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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les résidus et les périodes des intégrales 
doubles de fonctions rationnelles; par M. Euize Picann. 


« J'ai donné précédemment (Comptes rendus, 23 mai 1898) un exemple 
d’intégrales doubles de fonctions rationnelles de deux variables, sur lequel 
je désire revenir pour mieux mettre en évidence la circonstance sur la- 
quelle il appelle l'attention. On sait que M. Poincaré a considéré le 

remier les résidus des intégrales doubles de fonctions rationnelles (Acta 

Math., t. IX); dans ma Théorie des fonctions algébriques de deux variables, 

j'ai présenté cette théorie sous une autre forme, et je l’ai complétée en 

montrant que tous les résidus étaient bien fournis par les règles énoncées 

par M. Poincaré (t. I, p. 52). Mais la question se pose de savoir si une 

intégrale double de fonctions rationnelles de deux variables peut avoir 
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d’autres périodes que des résidus. C’est à cette question que répond précisé- 
ment l’exemple rappelé plus haut. 
» Considérons la surface du troisième ordre 


LPS EN 


et l'intégrale double relative à cette surface 


(x) [LE 


» On peut établir d’abord que cette intégrale rentre dans [a catégorie 
de ce que j'appelle les intégrales doubles de seconde espèce (loc. cit., t. II, 
p- 159). D'autre part, la surface étant unicursale, nous pouvons exprimer 
æ, y, z en fonctions rationnelles de deux paramètres u, v; soit, par 
exemple, 


où 
A——e@u— + —eu?v?, 
B—= :v+ su + uv”, 
G== 1 +eu?p + E?up?, 
DE e + u?p + eu’, 


« étant une racine cubique imaginaire de l’unité. En substituant dans l’in- 
tégrale (1), on a, à un facteur numérique près, l'intégrale double de fonc- 
tion rationnelle de w et v 


(2) IE du dy. 


» Cette intégrale double de fonction rationnelle de w et v n’admet pas de 
résidu, mais nous devons la regarder comme possédant des périodes. Celles-ci 
s’obtiennent de la manière suivante. En posant 


CHERS 7 MR I ER rt 
Y=NI GT, z= Vi Vi, 


jee : = dx dt, 
1-8 


et l’on trouve immédiatement des périodes de l'intégrale double. Si en 


l'intégrale (1) devient 
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effet w et we sont les périodes de l'intégrale simple 


sf! Via dr, 


et que, pareillement, @ et Q: désignent les périodes de l'intégrale simple 
_tdt 


il est clair que l'intégrale double (1) admettra les périodes 


(3) oQ et wQe 


et le produit w@ serait facile à calculer explicitement. 
» L'intégrale double (2) admet donc les périodes (3). D'ailleurs, cette 
intégrale n’ayant pas de résidus sera nécessairement (oc. cit., t. II, p. 205) 


de la forme 
DELT = ff(S+ De) du db, 


Pet Q étant des fonctions ralionnelles de w et v. On peut le vérifier indirec- 
tement, en remarquant que l’on a 


INR) -alerrllé 


3 étant, bien entendu, la fonction de x et y définie par l'équation écrite au 
début. 

» La circonstance que nous venons de mentionner semble d’abord sin- 
gulière; elle paraîtra moins paradoxale, si l'on se rappelle qu’il y a lieu 
d'attribuer un ordre de connexion égal à trois au continuum formé par 
l’ensemble des deux variables complexes illimitées w et p (loc. cit., t. I, 


p- 85). » 


ASTRONOMIE. — Sur un appareil destiné à entrainer la plaque photographique 
qu reçoit l’image fournie par un sidérostat, Note de M. G. Lippmanx. 


« On sait que, dans l’image fournie par un sidérostat, un seul point f 
est immobilisé; les autres points du ciel paraissent tourner aulour du pre- 
mier avec une vitesse variable. 

» On peut se proposer de réaliser un appareil qui communique à la 
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plaque, automatiquement, cette même vitesse de rotation que possède 
l’image, afin d'obtenir des images posées de tous les points du ciel. M. Tur- 
ner a posé récemment ce problème et en a indiqué trois solutions diffé- 
rentes. Le but de la présente Note est de proposer une quatrième solution 
qui est la suivante : l’appareil qui sert à déplacer le miroir du sidérostat 
permet également de donner à la plaque le mouvement qui convient pour 
suivre l’image. 

» Considérons, en effet, le rayon a lumineux qui va du centre o de 
l'objectif à l’image » d’un point quelconque du ciel : ce rayon se déplaçant 
entraîne la plaque. Mais supposons ce rayon lumineux représenté par une 
tige métallique rendue solidaire du châssis porte-plaque; il y a dès lors 
entraînement. Or, l'appareil qui sert à mouvoir le miroir du sidérostat est 
précisément constitué de manière à représenter les rayons incidents et 
réfléchis sous forme de tiges métalliques. 

» Soit donc, installé derrière le porte-chässis, un appareil disposé comme 
le moteur du sidérostat. Munissons-le d’une tige M assujettie à rester 
symétrique de l’axe polaire P par rapport à la direction de la queue du 
miroir. L’axe P a la direction du faisceau incident venant de 1; M a donc 
la direction du faisceau réfléchi correspondant et vient percer la plaque 
au point où se formerait l’image du pôle céleste. Tout se passe donc comme 
si le faisceau réfléchi provenant du pêle céleste entraînait la plaque pho- 
tographique. 

» Au lieu de l’image du pôle, on peut employer l’image d’un autre point 
du ciel arbitrairement choisi : il faudrait alors ajouter à l’appareil une 


tige de plus. » 


CHIMIE GÉOLOGIQUE. — Sur l'existence d'azotures, argonures, arséniures, 
et iodures dans les roches cristalliniennes; par M. ArmanD Gaurier. 


« Les sulfosilicates décomposables par l’eau d’où les sulfures solubles 
des eaux thermosulfureuses tirent leur origine (‘) ne sont pas les seuls 
produits accessoires des roches cristalliniennes. Ces eaux thermales con- 
tiennent le plus souvent des sels ammoniacaux, des iodures, de l’arsenic, 
et dégagent, à leur source, de l’azote et de l’argon libres. Il était donc très 
probable que ces divers éléments devaient se trouver dans les roches 


(*) Voir ce Volume, p. 740. 
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primitives d’où elles émergent. J'ai pensé cependant qu'il n’était pas 
indifférent d’en donner la preuve expérimentale, aussi bien au point de 
vue de la connaissance plus précise des roches profondes qu’à celui de 
l'étude du mécanisme de la formation des eaux thermales qui en sortent. 

» À. Azote ammoniacal; azotures, argonures. — On sait que l’ammo- 
niaque, ou ses sels volatils, se rencontrent toujours dans les gaz volcaniques 
et les fumées qui s’exhalent des laves. Longtemps on a exploité le sel 
ammoniac déposé par les fumerolles de certains volcans d’Asie. J'ai, d'autre 
part, toujours trouvé de l’ammoniaque dans les produits gazeux extraits 
par le vide, au rouge, des roches ignées ("). 

» Pour doser l’azote ammoniacal des granits et autres substances pier- 
reuses analogues, j'en chauffe longtemps la poudre à 100° avec un excès 
d’acide phosphorique sirupeux, étendu de 2 à 3 volumes d’eau et bien exempt 
de sels ammoniacaux, Cet acide dissocie entièrement la roche, décompose 
les azotures et se charge de l’ammoniaque correspondante que l’on peut 
doser ensuite, dans la liqueur filtrée par la méthode de Boussingault. 
J'ai surtout examiné à ce point de vue les granits et quelques-uns de leurs 
principes constitutifs ou accessoires. Voici mes résultats : 


Az H* formé 
par kilogramme 

de roche. 

Grant delire (Bretagne) Pret ere DA NOTA. 0,634 
DA nAIOnTelQBvTReNECs) PEN Pret ie + 0,023 

PR IGCHUEere EE PDENCES)EU 0e Re ee mure de de 0,070 
DAMES HORAIRE (AVES ER tes re de d geo du se ve 0,130 
Ditde ta Vologne (d'après Delesse).". 477.000. Re 0,180 

» de Clermont (à grandes lamelles jaunes micacées).. 0,041 
Granulite en poches et filons à 4o pour 100 d’apatite. ..... 0,110 
Basalte d'Espaly. (d’après Delesse) nu 1e se de 0,300 
Micasehiste au HMaut-Tyrol ARS LT SR honore 0,024 
Apatte de Buckingham (Canada) 50e CU Le 0,000 


» Lorsque la poudre de ces roches est mise à bouillir avec les acides ou por- 
tée au rouge, la totalité de l’azote des azotures ne passe pas à l’état d’ammo- 


(*) Delesse, en 1860, avait déjà observé qu’il se fait un peu d’ammoniaque quand 
on chauffe directement au rouge les granits, porphyres, basaltes, trapps, révinites, 
euphotides, serpentines, et jusques aux quartz, feldspaths et micas. Il attribuait cette 
ammoniaque à la destruction d’un peu de matière organique azotée incluse dans 
ces minéraux ( Annales des Mines, t. XVIII). 
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niaque; une partie s'échappe à l’état libre, accompagnée d’un peu d’argon. 

» Si l’on traite la poudre de ces roches par l’aimant, on en retire 
généralement de petites quantités d’oxyde de fer magnétique, quelquefois 
mélangé d’une trace de fer natif, comme je l’ai reconnu dans l’ophite de 
Villefranque (') et le plus souvent mêlé d’azoture de fer, car, lorsqu'on 
soumet la matière attirable à l’aimant à l’action des acides, on obtient 
une liqueur qui contient un peu d’ammoniaque. J'ai trouvé dans ces par- 
ties magnétiques jusqu’à r et 2 d'azote pour 100 d’azote combiné à l’état 
d’azotures de fer. Ceux-ci existent donc bien dans ces roches. O. Silvestri 
a recueilli d’ailleurs à l’état de croûtes cristallines les azotures Az? Fe’ et 
Az'Feÿ sur les laves de l’Etna (?), et Boussingault a signalé ces azotures 
dans la météorite de Lenarto (*). Outre ces azotures métalliques, ceux 
de bore et de titane (éléments dont les combinaisons ont été déjà signalées 
dans les eaux et vapeurs chaudes des terrains volcaniques et dans les suffiont) 
paraissent quelquefois contribuer à donner aussi un peu d’ammoniaque. 

» L’argon accompagnant l'azote libre qui arrive jusqu’à la surface du 
sol avec les eaux minérales, argon que nous avons aussi toujours trouvé 
dans les gaz que nous extrayions par le vide au rouge des roches ignées, 
provient d’argonures correspondant aux azotures. L’argon a paru varier 
entre + et -! du volume de l’azote ainsi libéré. Quant à l’hélium, 
M. Deslandres, qui a bien voulu examiner nos gaz à ce point de vue, n’en 
a jamais observé que des indices douteux. 

» B. Zode. — L'iode a été très souvent signalé, à côté du soufre, dans 
les eaux minérales sulfureuses, froides ou chaudes (Saint-Sauveur, Caute- 
rels, Bagneres, Gazost, Challes, etc.). Je l’ai trouvé dans la barégine de ces 
eaux et dans les oscillaires de celles de Dax. L’iode est souvent associé 
à l’azote et à l’arsenic dans les eaux minérales (Blondeau, Kossmann, 
O. Henry), ainsi que dans les émanations et laves volcaniques, et dans le 
schlamm des volcans de boue; quelquefois l’acide borique l’accompagne 


(*) La poudre de cette ophite, obtenue au mortier d’agate, a cédé à l’aimant ordi- 
naire 2 pour 100 environ d’une matière brun noirâtre formée surtout d'oxyde magné- 
tique Fe’ O*, poudre qui, traitée à froid, dans le vide, par l’acide chlorhydrique dilué au 
vingtième, a donné de l'hydrogène presque pur, avec des traces de H?S, mais sans PH; 
en même temps il se faisait du protochlorure de fer. La quantité d'hydrogène ainsi 
produite correspond à 05,98 de fer dans 1000 parties de roche. On n’a pas trouvé de 
nickel dans la solution chlorhydrique. 

(2) O. Sivssrri, Poggend. Ann., t. CLVII, p. 165. 

(3) Comptes rendus, t. LIL, p. 77. 


t 
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(Boussingault). L’iode provient donc des profondeurs et doit se retrouver 
dans les roches les plus anciennes. 

» C’est ce que j'ai pu vérifier par l’expérience. Les granits, et d’autres 
roches des terrains primitifs, contiennent tous de l’iode en faible pro- 
porlon. 

» Pour retrouver, dans ce cas, et doser la totalité de cet élément, il faut 
dissoudre, pour ainsi dire, la roche pour libérer les faibles quantités de ce 
métalloïde et le concentrer ensuite par volatilisation (‘). On y arrive en 
chauffant la poudre de granit avec 2,5 fois son poids d’acide sulfurique 
concentré, bien exempt d’iode, et distillant la dixième partie environ de 
l'acide ajouté. On recueille et condense les vapeurs et fait barboter en 
même temps les gaz dans de la lessive de potasse. Le distillatum est ensuite 
acidifié par l'acide sulfurique et traité par un peu d’hyposulfite de sodium 
jusqu’à presque entière disparition de l’odeur sulfureuse. On réalcalinise 
alors légèrement et l’on recherche l’iode par la méthode que j'ai donnée 
pour le dosage des très faibles quantités d’iode (?). J'ai ainsi trouvé dans 


les roches ou minerais examinés : 
Iode en 10008 


de minéral. 
mgr 

CO: HANNAH IR PAR ne OO AE EEE 1,2 (2) 
Mica impur extrait du même granit par l’électro-aimant. 0,78 
Granttd Micas Jaunestde Clermont INR UN 0,23 
Granulites en poches, très riches en apatites. ............ 0,17 
DicasChistes CU HOUEsT YF ln Eee relate desde à. trace douteuse 
Apatite chlorée'ét fluorée de Norrège................... 0,23 
Apatite de Buckingham (Ganada)...................... nul 
Ophite de Villefranque-près-Bayonne.................. nul 


» Il suit de ces observations que l’iode, qui existe dans tous les granits 
que nous avons examinés, ne semble faire partie constitutive ni de leurs 
micas, ni des apatites mélangées souvent en abondance à ces roches. Cet 
élément est, on le voit, très variable, comme doit l’être tout corps entraîné 
sous forme de simple impureté. 

» C. Arsenic. — Dans les eaux minérales sulfureuses sortant des terrains 
profonds, l’arsenic est presque toujours associé à l’iode et au soufre (Blon- 


(*) Nous n'avons rien obtenu de satisfaisant en attaquant les poudres de nos roches 
par les carbonates alcalins. 
(2) Comptes rendus, t. CXX VIII, p. 644. 


(3) Tous ces nombres sont plutôt des minimums. 
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deau, Kossmann, O. Henry). Il fut reconnu et dosé pour la première fois en 
1839 dans les eaux thermales sulfureuses d’'Hammam-Meskoutin (Algérie), 
par Tripier. Ces eaux, situées dans la province de Constantine, con- 
tiennent o®£,5 d’arsenic par litre (!). Rivot, V. Gerdy, Garrigou, etc. le 
retrouvèrent ensuite dans la plupart des eaux sulfureuses (Eaux-Bonnes 
om8r,6; Hussou 1%; Uriage o%£,6 par litre). L'iode (en très faible pro- 
portion, il est vrai), l’acide borique, le fer et l’arsenic (68 par litre) se 
trouvent réunis dans les eaux de la Bourboule qui sortent aussi des terrains 
granitiques. 

» L’arsenic des eaux thermales provient bien des arséniures des roches 
qu’elles traversent. Je les ai toujours trouvés dans les granits. Celui de 
Vire m’a donnéo"£#",16 d’arsenic par kilogramme. Un autre échantillon d’ori- 
gine inconnue contenait 0"8,8 d’arsenic. L’ophite de Villefranque n’en 
contient pas et l’on a remarqué plus haut que cette roche est aussi tota- 
lement exempte d’iode, suivant cette règle que j'ai reconnue, et qui me 
paraît très générale, que l’iode et l’arsenic s’accompagnent presque tou- 


jours dans les trois règnes. L’arsenic avait été depuis longtemps signalé : 
J P gtemps SI£ 


par Daubrée dans les basaltes de Kaisersthül (Alsace). IL avait été trouvé 
aussi dans les laves de l’Etna et du Vésuve à côté de l’iode et de l’ammo- 
niaque. 

» Il nous reste maintenant à tirer quelques conclusions de cette longue 
série de recherches relatives aux éléments accessoires des roches pro- 
fondes. | | 

» Sans que nous ayons eu à recourir aux hypothèses, l’étude des produits 
gazeux que donnent les roches ignées lorsqu'on les chauffe au rouge nous 
a suffi pour expliquer par l’action de leur eau de constitution sur leurs sili- 
cates, azotures, carbures, etc., l'émission des gaz et vapeurs qui tendent 
à se former dès que les terrains cristalliniens profonds sont soumis à une 
recaléfaction dont nous avons indiqué le mécanisme (?). L'examen des par- 
ties accessoires de ces roches : sulfosilicates, azotures, argonures, iodures, 
arséniures, borures, etc., donne la clef de la minéralisation des eaux ther- 
males qui en sortent. De l’état fixe où ils paraîtraient devoir se maintenir 
indéfiniment dans les couches profondes du globe, plusieurs des éléments 
entrant dans la constitution des minéraux essentiels ou accessoires des 
roches cristalliniennes sont lentement mobilisées par les eaux et la cha- 


(!) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. 1, p. 349. 
(2?) Même Volume, p. 64 et 193. 
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leur et arrivent finalement jusqu’à la surface du sol. J'ai montré com- 
ment le soufre des sulfures métalliques, et particulièrement du sulfure de 
fer, est déplacé au rouge par la vapeur d’eau sous forme d'hydrogène sul- 
furé (*) qui par dissociation donne à son tour de l'hydrogène et du soufre 
libres. Les pyrites des terrains supérieurs en proviennent. Les sulfosilicates 
se forment à leur tour lorsque, aidé des agents réducteurs, en particulier 
des hydrocarbures, ce soufre peut agir au rouge sur les silicates des roches 
profondes (2). On a vu que les sulfures solubles (particulièrement le sul- 
fure sodique) et la silice ont pour origine la décomposition ultérieure de 
ces sulfosilicates par l’eau. Si l'acide carbonique est présent, les carbo- 
nates alcalins prennent également naissance (°). Or j'ai, d'autre part, expé- 
rimentalement établi que l’oxysulfure de carbone se forme en même temps 
que les sulfosilicates par réaction, au rouge, des gaz carburés et du soufre 
sur les silicates naturels. Dès que l’eau intervient, cet oxysulfure est décom- 
posé en hydrogène sulfuré et en acide carbonique, acide dont le carbone 
a été, comme on le voit, emprunté aux carbures métalliques et l’oxygène 
aux silicates. 

» L’hydrogène libre provenant de la réaction de l’eau ambiante ou de 
l’eau de constitution des roches sur les silicates ferreux qu’elles contiennent 
généralement (*), hydrogène qui pénètre ensuite les strates des terrains sé- 
dimentaires et s'écoule jusqu’à la surface du sol, soit par diffusion, soit par 
les failles et fentes, soit par les eaux minérales; l’oxyde de carbone dû à la 
réduction au rouge, en présence de l’hydrogène, de l’acide carbonique 
formé comme il vient d’être dit, ou, pour une faible partie, issu de la disso- 
ciation des traces de carbonates inclus dans les roches cristalliniennes; les 
hydrocarbures divers et particulièrement le gaz des marais, accompagné 
de pétrolènes et de traces d'hydrocarbures benzéniques dérivés de l’action 
de l’eau sur les carbures métalliques; l'azote et l’argon des azotures et 
argonures ; l’ammoniaque provenant de la décomposition des mêmes azo- 
tures, et qui, en réagissant à chaud sur l’acide carbonique et l'hydrogène 
sulfuré, donne les sulfocyanates que nous avons trouvés en faible propor- 
tion dans les gaz extraits au rouge de ces roches; enfin les corps azotés 
ou amidés plus complexes encore, produits sans doute grâce à l’action 


D 
= 
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réciproque de l’hydrogène, de l’oxyde de carbone et de l’ammoniaque 
dont la combinaison est favorisée par la porosité des roches (‘); tous ces 
produits, et les réactions qui les provoquent, résultent des perpétuels 
échanges, favorisés par la chaleur, qui s’établissent entre les matériaux 
en apparence fixes du globe. Ils permettent d'expliquer jusque dans 
leurs détails l’origine et la nature des gaz volcaniques aussi bien que la 
formation des eaux sulfureuses ou carbonatées. De ces actions réciproques 
résultent même, on vient de le dire, des composés organiques complexes, 
sulfocyanures et corps amidés, qu’on ne se serait pas attendu à voir se for- 
mer au cours de ces réactions minérales, et qui nous font entrevoir la 
réalisation de quelques-unes des conditions grâce auxquelles, à un 
moment donné, la vie elle-même a pu sans doute apparaître. » 


MÉCANIQUE BIOLOGIQUE. — Analyse de la dépense du travail moteur de la 
machine qui soulève le poids de l’homme occupé à faire du travail résistant 
sur la roue de Hirn. Comparaison avec la dépense qu’entraîne ce même tra- 
vail moteur accompli par l’homme en soulevant lui-même son poids sur la 
roue, par M. A. Cnauveau. 


« Rappel du fait fondamental qui domine le mécanisme de la dépense du 
travail moteur du muscle. Éléments dont se compose cette dépense (?). — Si 
l’on considère un muscle en contraction statique pour le soutien fixe d’une 
charge, on constate qu’il est le siège d’un travail intérieur, source des forces 
de tension qui équilibrent la charge. Ce travail intérieur se traduit physi- 
quement par l’acquisition d’un état spécial d’élasticité, absolument parfaite, 
soumise à des lois précises qui ont été rigoureusement déterminées. Chiï- 
miquement, ledit travail se manifeste par une consommation de potentiel 
énergétique qui se résout complètement en chaleur résiduelle : autrement 
dit par une dépense qui obéit exactement aux mêmes lois que l’élasticité à 
l'entretien de laquelle cette dépense est consacrée : cette dépense statique 
est donc un phénomene nécessaire. 


(*) Jasx (Deutsch. chem. Gesell., 6° série, t. XXXII, p. 929) a montré que l’oxyde 
de carbone et l'hydrogène réagissent en présence des corps poreux pour donner 
l’oxyde de méthylène CO H°; or on sait que ce corps en présence de l’ammoniaque 
donne des dérivés alcaloïdiques complexes. J’ai dit ailleurs que j'avais trouvé dans le 
granit, quoiqu en faible proportion, des corps donnant des chloroplatinates solubles 
cristallisés. 


(?) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 194. Voir aussi t. CXXX, p. 757. 
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» Dans la contraction dynamique, employée au soulèvement des charges, 
c'est-à-dire à l’exécution d’un travail moteur, ce phénomène est également 
présent et occupe même une plus grande place. En effet, pendant le sravail 
moteur, élasticité par laquelle se traduit physiquement le travail intérieur 
du muscle accroît son coefficient de l’état d’immobilité, proportionnelle- 
ment à la vitesse d’entrainement et à la valeur de la charge. Donc, la 
dépense statique, affectée au soutien de la charge pendant son mouvement 
uniforme d’ascension, doit être considérée comme étant soumise au même 
accroissement. 

» Mais la dépense intérieure du muscle n’est pas seulement commandée 
par la création des forces chargées de faire équilibre à la charge en mou- 
vement uniforme. Le travail extérieur, exportateur d'énergie, contribue, 
pour sa part, à cette dépense intérieure, proportionnellement à la valeur du 
travail moteur accompli. 

» Dans la dépense intérieure du muscle occupé à faire du éravail moteur, 
c'est-à-dire à produire des kilogrammètres, il entre donc deux éléments, 
qu'il importe de distinguer : 1° la dépense kilogrammétrique où mécanique, 
attachée au déplacement de la charge; 2° la dépense statique, attachée à 
l'équilibre du poids de cette charge pendant son déplacement. 

» Disjonction des deux éléments de la dépense dans le travail moteur de la 
machine inanimée. — On ne comprendrait pas que la dépense statique füt 
spéciale au cas des moteurs animés et qu’elle ne püt être introduite dans 
la théorie du mécanisme des moteurs inanimés. Le rapprochement qu’on 
peut établir, par déduction, entre le travail intérieur des muscles et celui 
des moteurs inanimés ouvre les voies à cette introduction. Mais nous de- 
manderons de suitc nos renseignements à la comparaison de la dépense 
énergétique qu'entraînent respectivement le travail moteur de l’homme et 
le trayail moteur de la machine, dans les expériences sur la roue de Hirn. 

» Il se rencontre justement que, dans ces expériences, l’homme et la 
machine chargée de faire tourner la roue travaillaient inversement, mais 
d’une manière absolument symétrique qui se prêtait éminemment aux 
rapprochements. La machine motrice était un moteur à eau (moteur 
Schmid) relié à l’ensemble de l'appareil de Hirn par un système assez 
fruste de poulies et de courroies intermédiaires. On s’aidera du schéma 
suivant pour en faire connaître la disposition : 


» Soit À, À, À, A la roue de Hirn, avec une de ses deux séries d’échelons latéraux. 
Elle est mise en mouvement par la courroie enveloppante à, a, a, déviée en b par une 
poulie de réflexion permettant au sujet de se placer avec une égale facilité aux deux 
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extrémités du diamètre horizontal €, c' pour faire son éravail moteur ou résistant. 
Cette roue est reliée au moteur par les intermédiaires suivants : d, axe mis en rota- 
tion par le moteur; cet axe est garni d’un pignon dont les dents s’engrènent avec 
celles de e, roue dentée destinée à réduire la vitesse du mouvement qui doit être 


EMorssv, CR 


imprimé par le moteur à la roue de Hirn; jf, poulie montée sur le même axe que la 
roue dentée et solidaire avec elle; g, g, courroie de transmisssion primaire reliant la 
poulie f au système intermédiaire formé des deux poulies solidaires /, l'; k, tendeur 
de la courroie primaire £. 

» Les flèches pleines indiquent le sens habituel du mouvement des poulies, des 
courroies et de la roue de Hirn. 

» Habituellement le sujet exécutait son éravail de montée en se plaçant à l’extré- 
mité descendante, c, du diamètre horizontal de la roue. 

» Pour le travail de descente, le sujet se plaçait à l’autre extrémité, c', du diamètre 
horizontal de la roue, c’est-à-dire à l'extrémité. ascendante, et il s’appliquait à s’y 
maintenir en descendant incessamment les échelons, pendant que la roue le remontait 
non moins incessamment. 

» Gelle-ci, ou plutôt sa machine motrice, faisait donc du travail moteur de valeur 
équivalente au travail résistant effectué simultanément par le sujet, équivalente aussi 
au travail moteur que ce sujet accomplissait lorsqu'il était placé à l'extrémité descen- 
dante du diamètre horizontal de la roue. 
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» On voit donc que ces conditions se prêtaient parfaitement à la com- 
paraison de la dépense énergétique attachée à la production des deux tra- 
vaux moteurs, celui de l’homme et celui de la machine inanimée. 


» Mode d'appréciation de la dépense du moteur.— On sait que celle de l’homme 
se détermine d’après les échanges respiratoires. La dépense du moteur est un peu plus 
difficile à apprécier, en raison de la grossièreté de l’outillage appliqué à la mise en 
mouvement de la roue de Hirn. Mais les propositions essentielles qui doivent découler 
de notre comparaison n’exigent pas, heureusement, la détermination de la valeur ab- 
solue de la dépense énergétique. D’autre part, il est facile d’instituer les expériences 
dans des conditions de grande simplicité, permettant l’obtention de déterminations 
relatives d’une approximation suffisante. 

» Pour cela, il faut faire fonctionner le moteur toujours avec la même vitesse, ce 
qui permet d'éliminer tout ce qui touche à la longueur du chemin parcouru par la 
charge, dans l’unité de temps. La valeur relative de l’énergie mise en œuvre dans le 
travail moteur que la machine effectue en élevant le sujet sur la roue de Hirn, se 
trouve alors dans le cas d’être déterminée exclusivement d’après la valeur de la pres- 
sion que l’eau exerce sur les deux faces du piston. 

» Tout se réduit donc à une simple lecture des indications d’un manomètre à mer- 
cure adapté à l’appareil. Mais une défalcation doit être opérée, dans tous les cas, sur 
les chiffres donnés par l'échelle manométrique. En effet, en travaillant à vide, sans 
soulever aucune charge sur la roue de Hirn, le moteur consomme déjà une notable 
quantité d'énergie qui est, à peu de chose près, constante pour une vitesse donnée, si 
les courroies de transmission sont toujours également tendues. Il faut donc, dans 
toutes les expériences, retrancher la pression nécessaire à ce fonctionnement du mo- 
teur à vide de celle qui intervient quand le moteur travaille utilement. C’est ainsi 
qu'on dégage la pression vraie qui représente la valeur relative de l’énergie consacrée 
par le moteur mécanique au travail d’où résulte le soulèvement du poids du sujet sur 
la roue de Hirn. 

» Artifice expérimental qui permet la mise en évidence des deux éléments de la 
dépense dans le travail moteur de la machine. — Le point à mettre en lumière expé- 
rimentalement, c’est l’existence, dans la dépense totale du trapail moteur de la ma- 
chine, d'une part d'énergie consacrée au soutien de la charge pendant son déplacement. 
Voici comment on y arrive : 

» Considérons la machine en train de remonter, avec une vitesse donnée, l’homme 
occupé, en c, à faire du travail résistant. Le travail inverse de la machine, c’est-à 
dire son travail moteur, entraîne une dépense d'énergie dont on a soin de déterminer 
d’abord la valeur relative suivant la méthode indiquée ci-dessus. Cette détermination 
faite, si l’on desserre peu à peu le tendeur, k, de la courroie, gg, qui communique le 
mouvement de rotation au système de Hirn, il arrivera un moment où des glissements 
se produiront entre cette courroie et la poulie qu’elle actionne. Bientôt la roue à éche- 
lons s'arrêtera complètement et le sujet y restera immobile, soutenu à l'extrémité péri- 
phérique du rayon horizontal, par la résistance que le système rencontre au niveau 
du point où sa poulie de commande frotte contre la courroie de transmission. 
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» Donc le travail mécanique du moteur est alors supprimé. 

» Toutefois, il y existe loujours, comme pendant l'exécution du travail 
mécanique, le travail intérieur appliqué au soutien de la charge. De l'énergie 
continue à se dépenser, mais moins qu'avant la suppression du travail 
extérieur. La différence donne la mesure relative de ce que j'ai appelé tout 
à l'heure la dépense kilogrammétrique ou mécanique, celle qui doit s'ajouter 
à la dépense statique pour que la charge soit soulevée. 


» Il est bien entendu que, pour faire avec exactitude la détermination de cette dé- 
pense statique, il faut, une fois obtenue l’immobilité du sujet, rétablir la vitesse ini- 
tiale du moteur, vitesse qui avait été accélérée par la suppression du travail méca- 
nique. On y arrive en diminuant au degré voulu la pression d’eau sur les faces du 
piston de la machine. 


» C’est de la pression ainsi réglée qu’on tire la mesure proportionnelle 
de la dépense statique, c'est-à-dire la dépense du travail intérieur du mo- 
teur, appliquée en propre à la création de la force qui équilibre constam- 
ment le poids du sujet pendant qu'il est soulevé par le moteur. 1] y a là 
exactement l'équivalent de la dèpense du travail intérieur consacré par le 
muscle à la création de la force de soutien des charges pendant la contraction 
dynamique. 


» Si, les choses étant ainsi disposées, on rétablit, à l’aide du tendeur, l’adhérence 
de la courroie de commande avec le système de poulies, le moteur se ralentit et s’ar- 
rête, la pression d’eau étant alors insuffisante pour fournir l'énergie nécessaire au 
soulèvement du sujet. Mais la reconstitution de la pression initiale provoque immé- 
diatement la mise en marche du moteur, parce que celui-ci peut ajouter alors aux 
éléments statiques de la force et de la dépense les éléments mécaniques. 


» Par cette contre-épreuve, on complète la démonstration précédente. 
Il'en ressort, d’une manière très nette, l'identité, en un point important, de la 
constitution de la depense énergétique des moteurs animés et des moteurs ina- 
nunes : à savoir que cette dépense s'applique, pour une part à l’équiibration 
des charges soulevées et pour l’autre à leur soulèvement. 

» Cette démonstration est passible d’une objection, sans valeur, il est 
vrai, mais qu'on n’en est pas moins tenu d’écarter. Quand le sujet, 
par le fait du glissement de la courroie de commande, a été rendu immo- 
bile sur la roue, il n’est besoin d’aucun frottement pour maintenir cette 
immobilité. La simple pression de la courroie sur ses poulies y suffit. 
Aussi, si l’on arrête complètement le moteur, le sujet reste-t-il parfaitement 
soutenu sur la roue sans exciter la moindre dépense. Mais on est ainsi en 
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dehors des conditions qui sont à étudier. Le sujet repose alors sur la roue 
comme il reposerait sur un plan horizontal quelconque absolument fixe. 
Or, cette fixité du point d'appui n’existe pas dans les deux cas considérés 
et comparés : ou bien ce point d’appui se déplace avec la charge en mouve- 
ment; ou bien il se déplace sous la pression de la charge immobile. Et c’est 
justement cette condition différencielle qui permet de distinguer et d’éva- 
luer, dans la dépense intérieure occasionnée par le travail moteur de la ma- 
chine, ce qui revient au soulèvement même de la charge (dépense mécanique) 
et au soutien de cette charge pendant sa montée (dépense statique). 


» Les faits qui révèlent l'existence et donnent la mesure approximative de la dé- 
pense affectée au soutien de la charge, pendant le travail moteur de la machine à 
eau employée dans les expériences, ont été recueillis en grand nombre au cours de ces 
expériences. Ils ne sont pas tous d’une régularité irréprochable, à cause des grandes 
imperfections de l’outillage. Tous n’en sont pas moins très significatifs. En voici un 
échantillon : 


» ExPÉRIENCE. — Sujet descendant sur la roue de Hirn et constamment remonté par 
le moteur. On faisait marcher le volant de celui-ci avec une vitesse de 88 tours à la 
minute. Le poids soulevé sur la roue a eu successivement les valeurs suivantes : 54ks, 


G4ks, 74ke, 


1. — Dépense du moteur à eau pendant le soulèvement du sujet 
(travail mécanique). 


A. B. C. D. 
Poids de la charge Pression Pression Différence entre B et C, 
soulevée manométrique pendant manométrique pendant exprimant la valeur 
par la machine, le fonctionnement le fonctionnement relative de la dépense 
donnant la valeur de la machine à vide énergétique affectée 
relative de son effectuant du de la _au travail moteur 
travail moteur. travail moteur. machine, de la machine. 
kg cm çm cm 
7 PRE 107 — 72 = 35 
DEP 113 — 72 = 41 
cie wa 121,9 — 73 — 


II. — Dépense du moteur à eau pendant le soutien du sujet 
(pas de travail mécanique). 


D. 
A. B. C. Différence entre Bet C, 
Poids Pression Pression exprimant la valeur 
soutenu manométrique pendant manométrique pendant relative de la dépense 
; par le fonctionnement le fonctionnement énergétiqueaffectéeau soutien 
la de la machine, appliquée au à vide de la charge pendant le 
machine. soutien simple de la charge. de la machine. travail moteur de la machine. 
kg cm em cm 
Ft OL 975 — 71,5 = 26 
bi 64; 102 — 71,5 = 309 
CT PES 108 — 92 ce 36 


(944) 


II. — Relations entre les valeurs respectives de la dépense totale, de la dépense 
statique, de la dépense mécanique, d’après les Tableaux T (soulèvement de la 
charge) et II (soutien de la charge). 


A. B. C. D. 
Valeur relative Dépense Dépense Dépense 
du travail. totale. statique. mécanique. 
a 1,000 35 _ 26 = 9 
DR TS 4x — 30,5 = 10, 
Cet 070 48,9 — 36 =: 12,9 


» ConcLusION.— Ainsi, dans les moteurs inanimés comme dans le muscle, mo- 
teur animé, l'énergie consacrée à l'exécution du travail mécanique positif a 
une double destination : il est dépensé de l'énergie pour créer les forces de sou- 
tien qui équilbrent les charges à soulever (TRAVAIL INTÉRIEUR ); &/ en est dépensé 
pour créer les forces motrices qui opérent le soulèvement de ces charges (TRAVAIL 
EXTÉRIEUR ). 

» Donc, en supposant un moteur mécanique directement appliqué au sou- 
lévement d'une charge assez parfait pour n’absorber aucune trace d'énergie 
dans les frottements de ses organes, en admettant de plus que le potentiel qui 
l’alimente en énergie puisse être soustrait à toute influence dissipatrice, le ren- 
dement mécanique de ce moteur ne cesserait pas, pour cela, d'être plus ou 
moins inférieur à l'unité, en raison de la valeur plus ou moins considérable de 
la dépense énergétique NÉCESSAIRE qui est consacrée à la création des forces de 
soutien. » 


MÉCANIQUE. — De la propagation des discontinuttés dans un fluide visqueux. 
Extension de la loi d'Hugoniot. Note de M. P. Duuew. 


« I. Au lieu d'admettre l'hypothèse énoncée au n° IV de notre précé- 
dente Note (‘), on peut supposer que les quantités v, +, ne croissent pas au 
delà de toute limite lorsque les dérivées partielles de u, v, , croissent au delà 
de toute limite. Dans ce cas, le terme d£ à, pourra être négligé dans l’éga- 
lité (3) de cette Note, qui nous donnera trois égalités vérifiées en tous les 
points de la surface S; la première de ces égalités est ; 


G) Pa Ca Qu — Us) + (IL — IE, + vyy — Vyo) COS(7, æ) 
+ (ru — Tu) COS(R, Y) + (Ty, — Ty2) COS(n, so, 


e 


(*) De la propagation des discontinuités dans un fluide visqueux (Comptes ren- 
dus, t. CXXXIT, p. 658; 18 mars 1901). 
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» L'égalité (1) de notre précédente Note donne, d’ailleurs, 


(U—u,)cos(n,æ) + (p3 — v,) cos(n, y) + (4, — w,) cos(n, 3) 
— oi E, = nr de. 


2 


» Les égalités (1) donnent donc l'égalité 


ê Cp — pr) Es = £ (ea — pr) Ca 


Pa 
=, —N, + (Ve —V21)COS?(n,æ) 
(2) | Ga — va) 608 (ns 7) (ex — va) c0S? (n,5) 
+ 2(Toa — Ts) COS(N, y) cos(n, 3) 
+2(r, — T,,) cos(7, z)cos(n,x) 
| +2(T: — T4) Cos(n,æ)cos(n,y). 


» Cette relation détermine la vitesse de propagation N de la discon- 
tinuité. Si l’on y néglige les quantités v, +, on retrouve la relation proposée 
par Riemann et généralisée par M. Jouguet (*). 

» II. À ces relations on doit, avec Hugoniot, adjoindre une relation 
exprimant que, dans le temps df, la quantité de chaleur dégagée par la 
couche a est négligeable. Si l’on garde à V le sens qu'’a cette fonction dans 
notre Mémoire Sur le potentiel thermodynamique et la pression hydrosta- 
tique (?) et si l'on pose 

np T)= UT) TEE, 


on obtient la relation suivante : 


2 2 CES APE 
pres [near Te) = npo Te) HV (pa) = V(p) + BE ie F. 


2 


(3) 


= (Pool + PoPo + Prat Poati + Pit + P.;5w), 


avec 


3] 


(4) | 


» À l'égalité (2), nous devons joindre l'égalité suivante, vérifiée en tout 
point non situé, à l’instant t, sur la surface (S) : - 


Du, = (I, + Vos) COS(R, d) Te, COS (7,7) + r,, cos(n, z), 
— Pia = (I + V2) COS(N, &) + Fra COS(N, Y) + 7,2 COS(n, 3). 


(5) M HpA (php 


(*) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 673; 18 mars 19o1. 
(2) Annales de l’École Normale supérieure, 3° série, t. X, p. 183; 1893. 
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» Si, entre les égalités 


dE(e,T) a OC(PAT ) 
n={((p, T) —T OT ) PR 


nous éliminons la température T, nous trouvons” 
n = H(p,®). 
» Dans l’égalité (3), nous pouvons remplacer 


ne, T,) par Hfo,,H+p/A(p,)], 
n(p:5 T,) par  H[b;, + p;A(pi)]. 


Les températures T,, T, sont alors éliminées des équations relatives à la 
propagation de la discontinuité. 

» La relation obtenue est la généralisation de celle qu’a donnée Hugo- 
niot et que M. Jouguet (‘) a étendue récemment; elle redonne celle-ci si 
l’on néglige la viscosité et si l’on suppose que les actions sont newto- 
niennes, cas auquel 


5 = rA(e)=0. 


» D'ailleurs, en toutes circonstances on peut, comme l'ont fait Hugo- 
niot et M. Jouguet, mettre la loi de détente adiabatique dynamique sous 
une forme qui ne renferme plus les quantités u,,#,,#,, ua, #,, w,. Cette 
forme est la suivante : 


2[H,+ V(o:) — Hi — V(p:)] 0102 


(6) car 
f — Nu EPP Enr nr peer g 
7 (Put Pau)cos(n, æ) + (Pak Pi) cos (2, y) + (Pro + Pu)cos(n,s) 


» 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Com- 
missions de prix chargées de juger les concours de 1901. 
Le dépouillement des scrutins donne les résultats suivants : 


Prix Lacaze (Chimie). — MM. Troost, Gautier, Moissan, Ditte, Lemoine, 
Haller, Berthelot, Hautefeuille, Dehérain. 


(:) Comptes rendus, 1. CXXXII, p. 673; 18 mars 1901. 
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Prix Delesse, — MM. Marcel Bertrand, Fouqué, Michel Lévy, de Lappa- 
rent, Gaudry. 
Prix Gay. — MM. Bonnier, Van Tieghem, Bornet, Guignard, Prillieux. 


Prix Bordin (Sciences physiques). —MM. Guignard, Van Tieghem, Bonnier, 
Bornet, Prillieux. 

Prix Desmazières. — MM. Guignard, Van Tieghem, Bornet, Bonnier, 
Prillieux. ù 

Prix Montagne. — MM. Van Tieghem, Bornet, Guignard, Bonnier, 
Prillieux. 


Prix Thore. —MM. Bornet, Guignard, Bonnier, Van Tieghem, Prillieux. 


Prix de La Fons-Méhicocqg. — MM. Van Tieghem, Bornet, Guignard, 
Bonnier, Prillieux. 


Grand prix des Sciences physiques. — MM. Perrier, de Lacaze-Duthiers, 
Filhol, Chatin, Giard. 


Prix Savigny.— MM. Filhol, Perrier, de Lacaze-Duthiers, Giard, Chatin. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SecRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces de la Correspon- 
dance : 


Un grand Ouvrage de M. Retzrus, intitulé : « Biologische Untersuchun- 
gen, neue Folge », formant 9 Volumes avec Planches, dont notre savant 
Correspondant fait hommage à l’Académie. 


GÉOMÉTRIE CINÉMATIQUE. — Sur une question relative au déplacement d'une 
figure de grandeur invariable. Note de M. R. Bricarn, présentée par 
M. Jordan. 


« Soit d’abord F une figure plane de grandeur invariable qui se déplace 
dans son plan, suivant une loi continue. Je désignerai dans ce qui suit 
par (a), (b),..., les diverses positions que peut occuper la figure F au 
cours de ce HE Si l’on considère deux poons D Loeine 
(a) et (b), on peut amener la figure F de la première à la seconde par une 
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rotation autour d’nn certain point O4. L’angle de la rotation sera désigné 


LA 
par ab. 

» Si l’on groupe deux à deux les diverses positions que peut occuper la 
figure F, les points tels que O,; dépendent en général de deux paramètres 
et leur ensemble occupe la totalité du plan ou tout au moins une certaine 
aire contenue dans ce plan. Peut-on déterminer la loi du déplacement de F 
de telle manière que les points O y soient répartis sur une même courbe? Telle 
est la première question à laquelle je me propose de répondre dans cette 
Note. 

» Au cours de la solution que je vais résumer ici, je considère à diverses 
reprises un point qui se déplace sur une courbe C, de telle manière que 
ses coordonnées soient fonctions continues d’un paramètre £. J’admets que 
l’on peut toujours déterminer une valeur, au moins, du paramètre t, réelle ou 
imaginaire, telle que le point m correspondant occupe sur la courbe C une posi- 
lion quelconque, assignée à l'avance. Il me semble difficile d'éviter l'emploi 
de ce postulat, qui répond d’ailleurs à des hypothèses fort larges sur la 
nature des fonctions dont il s’agit. 

» Cela admis, je dirai, à l'exemple de Ribaucour, qu’un déplacement est 
salsfaisant s'il jouit dela propriété par laquelle on veut le déterminer. 
Imaginons donc un déplacement satisfaisant, et soit C la courbe lieu des 
points tels que O4. On parvient à caractériser la courbe C etle déplacement 
correspondant, en démontrant successivement les propositions suivantes 
(m et n'étant deux points, la notation » = n signifie que ces points sont 
confondus; en outre, pour abréger, je dirai constamment : position en sous- 
entendant les mots : que la figure peut occuper au cours de son déplacement). 

» 1° Soient a un point quelconque de C, (x) une position quelconque. 
Il'existe au moins une autre position (y) telle que O,, = a. 

» 2° Soient a et b deux points fixes quelconques de C, (x) une position 
quelconque. Il existe, d'après le r°, au moins deux positions (y) et (z) 


telles que l’on ait 
Oeit O0: 


» Le point O,, ne saurait être fixe quand on fait varier la position (x). 
» 93° Soient à, b, c, trois points quelconques de C. On peut trouver au 
moins trois positions (x), (y), (2), telles que l’on at 


(6 7e = 4, ERr = b, SRE C. 


» 4° La courbe C ne peut avoir trois points en ligne droite à distance finie. 


( 949 ) 


» 5° Soient (x), (y) deux positions quelconques distinctes. I! n'existe 
pas de position (z), distincte de (x) et de (y), telle que l’on ait 


RE Us  ObDar sue) he Un 


» 6° Soient a, b, c trois points fixes de C, (x) une position variable. Si 
l’on détermine les positions (y), (z) et (4), telles que l'on ait 


Ouy=a On=b,  O,=e, 


le point O,., est fixe sur la courbe C, quand on fait varier la position (x). 

» 7° a, b, c étant trois points quelconques de la courbe C, on peut trou- 
ver sur la même courbe un quatrième point d, tel que de tout point de la 
courbe C on voit les segments ab et cd sous le même angle ou sous des angles 
supplémentaires. 

» [l est aisé de voir que la seule courbe possédant cette dernière pro- 
priété est un cercle. Une fois ce résultat obtenu, on parvient sans peine à 
la solution cherchée, qui s’énonce ainsi : 

» Le seul déplacement satisfaisant (en laissant de côté des solutions 
évidentes et sans intérêt) est celui d’une figure F liée à un cercle de gran- 
deur constante qui roule sur un cercle de rayon moitié, le contact étant 
intérieur. On peut vérifier directement que le centre de la rotation permet- 
tant de passer d’une position quelconque de la figure F à une autre 
position quelconque est toujours un point du cercle base de ce dépla- 
cement. 

» Le problème dont je viens d'indiquer la solution peut être posé rela- 
tivement au déplacement sur une sphère d’une figure de grandeur inva- 
riable. Les mêmes raisonnements s’appliquent sans modification, et comme 
il n’existe pas de courbe sphérique possédant la propriété indiquée plus 
haut sous le n° 7, ainsi qu’on s’en rend compte assez facilement, on voit 
qu'ü n'existe pas de déplacement satisfaisant sur la sphère. 

» Ce dernier résultat peut s’énoncer en considérant le déplacement à 
un paramètre d'un corps autour d’un point fixe : on ne peut déterminer la 
loi d’un pareil déplacement, de telle manière que les rotations en nombre 
doublement infini, permettant de passer de l’une à l’autre de deux posi- 
tions quelconques occupées par ce corps, au cours de son déplacement, 
s'effectuent autour d’axes répartis sur un cône, au lieu de constituer une 
gerbe. FOR 

» On est maintenant en mesure de répondre à la question suivante : 

» Déterminer le déplacement continu d’une figure dans l’espace (à un para- 


(950) 
mêtre ou plus), tel que les déplacements hélicoidaux permettant d'amener la 
gure de l’une à l’autre de deux positions quelconques, choisies parmi celles 
qu’elle peut occuper, s'effectuent autour d’axes répartis sur une même surface 
réglee. 

» La seule solution est donnée par le déplacement à deux paramètres 
d’une figure dont deux plans sont assujettis à passer par deux droites paral- 
lèles : les axes des déplacements hélicoïdaux dont il s’agit sont répartis sur 
un cylindre de révolution. » 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les fonctions entières de plusieurs variables 


et les modes de croissance. Note de M. Emice Borer, présentée par 
M. H. Poincaré. 


« La théorie générale de la croissance des fonctions de plusieurs va- 
riables apparaît rapidement comme bien plus compliquée que la théorie 
analogue pour une variable. Or, même dans ce dernier cas relativement 
simple, il est difficile de traiter la question dans toute sa généralité, et, 
dans bien des recherches, il y a avantage à introduire des hypothèses, 
restrictives en apparence, mais toujours ou presque toujours vérifiées dans 
les applications ; c’est ainsi que j'ai signalé, à diverses reprises, l’impor- 
tance que me paraît avoir l’étude spéciale du mode de croissance expo- 
nentiel (‘). 

» Il est clair que l’on sera obligé d'introduire des restrictions à la notion 
générale de fonction croissante de plusieurs variables, si l’on veut en faire 
une étude approfondie; il faudra d’ailleurs tâcher de ne point le faire 
arbitrairement, mais de se guider sur l'observation des faits, de manière 
que la théorie puisse être le plus féconde possible. 

» Il m'a semblé que l'étude des fonctions entières de plusieurs va- 
riables à coefficients positifs pouvait fournir des indications précieuses sur 
l'importance relative des divers modes de croissance imaginables; cette 
étude m'a conduit à quelques résultats que j'ai développés cet hiver dans 
mon cours du Collège de France et que je voudrais brièvement résumer 
ici. 

» Considérons deux variables réelles et positives x et y, et formons la 


(1) Voir, par exemple, mes Leçons sur les fonctions entières, notes II et IT, et mes 
Leçons sur les séries divergentes, p. 06. 
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fonction e*’; si l’on y donne à la variable y une valeur déterminée, on 
obtient une fonction de æ qui est comparable, pour la croissance, à une 
fonction entière d’ordre y, d’après la définition même de l’ordre. Cet ordre 
est donc variable. Il serait aisé de former des exemples analogues, plus 
compliqués; citons, par exemple, la fonction : 


+1 


y? 
(EA —+ € 
» Soit maintenant 


TPE 


une fonction entière de deux variables, les À,,, étant des nombres positifs 
tels que la série converge, quels que soient æ et y. On peut énoncer le 
théorème suivant : 

» THÉORÈME [. — Si la fonction entière à coefficients positifs f(x, y) est 
telle que, x, et y, désignant deux valeurs positives quelconques de x et de y, la 


fonction entière de x, f(x, ys), soit d'ordre os et que la fonction entière de y, 


Î(&s Y), soit d'ordre p', on pourra affirmer que, quels que soient x,, y,, les 
fonctions entières f(x, y,) et f(æ,, y) sont respectivement d'ordres p et p’. 
Dans le cas où x, el y, ne seraient pas réels positifs, on pourrait affirmer 
que les ordres sont au plus p et p'. 

» Appelons ordre total de f(x, y) l’ordre de la fonction entière de 4, 
J(4, 1); nous aurons le 

» THéoRÈME IL. — Les hypothèses etant les mêmes que dans le théorème I, 
l’ordre total de f(x, y) est au plus o + »'. 

» Les résultats précédents s’étendent sans peine aux fonctions entières 
de plus de deux variables; on peut aussi les étendre à des cas où l’on sup- 
pose l’ordre infini par rapport à l’une des variables æ ou y, mais où l’on 
donne, cependant, une limite supérieure de la croissance. Par exemple, 
onu peut convenir de dire que l’ordre d'une fonction entière /(z) est infé- 
rieur à w, si le module maximum de /(3) croît moins vite que €, x dé- 
signant le module de z, que l’ordre de /(z) est inférieur à w?, si ce module 
croît moins vite que e, ... En admettant ces définitions, on a, par 
exemple, le théorème suivant : 

» Taéorème III. — Sr la fonction entière à coefficients positifs f(x, y) 
est telle que l’ordre de f(x, y,) étant p, l'ordre de f(x,, y) soit inférieur à w, 
æ et Y, étant deux nombres positifs particuliers, on peut afjirmer que l'ordre 


de f(x, y,) est égal à p, quel que soit le nombre positif y,. 
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» Il est clair que ces diverses propositions ne peuvent pas s'étendre sans 
modification au cas où les coefficients À,,, ne sont pas tous réels et positifs ; 
il est aisé de former des fonctions entières de deux variables telles que les ordres 
des deux fonctions de x, obtenues en donnant à y deux valeurs différentes, 
ne sotent pas égaux. Par exemple, si l’on pose 


f(&,7)=esny+e, 


la fonction f(æ, x) est d’ordre 1, tandis que f(x, 1) est d'ordre 2. On voit 
nettement, sur cet exemple, le mécanisme au moyen duquel a été obtenue 
simplement une solution du problème qui vient d’être posé. Il est extrême- 
ment vraisemblable que ce problème n’a pas d’autre solution que ces so- 
lutions banales; mais je n’ai pas encore réussi à démontrer rigoureusement 
ce dernier point, 

» En tout cas, il résulte des recherches précédentes que l'hypothèse 
qu'une fonction croissante de plusieurs variables est une fonction entière res- 
treint singulièrement la généralité de son mode de croissance; cette remarque. - 
ne paraîtra peut-être pas indigne d’attirer l'attention des géomètres. » 


PHYSIQUE. — Quelques isothermes de l’éther entre 100° et 206°. Note de 
M. Epouarp Mack, présentée par M. Lippmann. 


« L'appareil employé à ces mesures est analogue à celui qui a été décrit 
à propos d’une autre étude (*), mais le compresseur à piston est sup- 
primé. 

» Ainsi simplifié, l'appareil se compose d’un tube d'expérience vertical, long de 
5e, fermé en haut et communiquant en bas par un long tube capillaire coudé avec 
un tube de manomètre vertical, long de 3,8. Dans le haut de celui-ci pénètre un 
piston d’acier trempé, ajusté, de o°%,3 de diamètre et 2°%,5 de longueur. Les trois 
tubes sont en acier à parois épaisses et constituent le réservoir clos où s’exercent les 
pressions. 

» Le tube d’expérience est immergé dans un bain de mercure entouré d’un bain 
d'huile dont la température peut être maintenue très constante au moyen d’un ther- 
morégulateur à gaz, précédé d’un régulateur Fournier. Le tube d'expérience a une 
capacité de 0®%,5 ; il contient le corps étudié flottant sur du mercure. Le tube de ma- 
nomètre contient sous le piston un liquide très visqueux (?) et dans le bas aussi du 


(1) E. Mac, Températures de fusion de quelques corps à des pressions élevées 
(Comptes rendus, t. CXXVIL, p. 361). 
(2) Mélange à parties égales d'huile minérale et de colophane. 
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mercure qui se réunit à l’autre par le tube de communication. Suivant le procédé 
utilisé par M. Amagat, le piston peut être rendu très mobile par un petit mouvement 
de rotation alternatif, Il subit à son extrémité supérieure l’action d’une force variable 
à volonté, réalisée au moyen d’un plateau chargé de poids marqués. 

» Le piston tient lieu à la fois de compresseur, de manomètre et de volumètre. En 
descendant sous la charge, il peut comprimer le contenu de l'appareil à plusieurs 
milliers de kilogrammes par centimètre carré. Sa section étant connue, le poids qu'il 
supporte mesure la pression, et son déplacement observé au moyen d’un microscope à 
vis micrométrique mesure la variation de volume du réservoir et de son contenu, 
quand la température ou la pression varie. La variation de volume du corps étudié se 


calcule par différence, celles du réservoir et des liquides auxiliaires ayant fait l’objet 
de mesures préliminaires. 


» Pour déterminer une isotherme du corps étudié, on maintient con- 
stante la ten pérature du bain et l’on enlève successivement des poids sur 
le plateau en observant chaque fois la position du piston. Pour déterminer 
une isobare, on maintient la charge invariable et l’on amène la tempéra- 
Lure à diverses valeurs en lisant aussi la position du piston à chaque étape. 
On détermine ainsi les variations de volume le long de la courbe étudiée. 
Il est donc nécessaire de connaître déjà le volume lui-même en un de ses 
points pour qu’elle soit complètement déterminée. 

» Un tube de verre mince, effilé, contenant 08',0908 d’éther (oxyde 
d’éthyle) purifié avec soin, a été scellé à la flamme et enfermé dans le tube 
d'expérience. 11 devait se briser sous la pression et le mercure pénétrer 
librement. Cela ne s’est produit qu'après plusieurs mesures, et les pre- 
nières, celles des isothermes comprises entre o° et 100°, ont été perdues. 
On a déterminé une seule isobare de l’éther, à la pression 25646, 4 : 1° et 
une série d’isothermes ayant toutes un point à cetle même pression. Pour 
repérer les volumes dans le réseau ainsi constitué, on n’a pas pu utiliser 
une densité prise à la pression ordinaire, vu l’absence d’isothermes au- 
dessous de 100°. On a alors utilisé l’isotherme r00° de M. Amagat et l’on a 
admis d’après elle qu’à 100° et à la pression 2566, 4 : 1°, l’éther à pour 
volume 1%,r115. C’est le volume de la masse d’éther qui occupe 1°4 à o° à 
la pression ordinaire; celte unité est adoptée ici. L'isobare 25616, 4 : 1°a est 
alors déterminée par les mesures suivantes : 


Températures. 26°,65 56°,65 100 131°,15 161°,5 172°,8 204°,05 206°,3 
Volumes ..... 1,0031 1,0434 1,1119- 1,1660 1,2068 1,2535 1,3262 1,3334 


» Sur cette isobare on a interpolé les volumes correspondant aux tem- 
pératures des treize isothermes étudiées. Aïnsi repérés, les volumes me- 


G. R., 1901, 1* Semestre, (T. CXXXII, N° 16.) 123 
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surés sur ces isothermes sont donnés dans la Table I. Les pressions y sont 
exprimées en kg : emq et les températures en degrés du thermomètre à 
hydrogène. 


Taszr 1, — Volumes mesurés, 

Di 100°, 95. 191970: 2049, 2. Din 1182/3187, 6 0192/0/"206778. 
256,4 1,1191 1,2070 1,9286 34,0 1,5625 1,7208 1,8548 » » 
396,5 » » 1,291 09,4 y » 1,8097  » » 
536,5 1,0057 1,1218 1,1079 36,8 » » » 1,9649  » 
676,6 » » 1, 1603 315 » » 1 7641 » » 
816,7 1,0181 1,0711 1,1310 BED » » 1,8998 » 

1096,8 0,9902 1,0359 1,0863 39,6 » » » 1,8514  » 

1377,0 0,9670 1,0069 1,017 41,0 :1,5269 1,6308 1,7108 1,8143 » 

1657, 1 0,9479 0,9838 1,0245 43,8 » » » 1,7628 » 

1937,2 0,9300 0,965 1,0009 48,0 » » 1,6434 1,7078 » 
2217,3 0,9148 0,9460 0,980 50,8 » » » » 1,9890 
55,1 v,47963 :,5498 x,5980 1,6480 1,881 

62,101 » 1,5638 1,6055  » 
pu 119,40 122,6, 1800 Gas, 01010 69 117 » » 1,5362 1,5728 x,7177 
11,0 » r,9610 1,3080 1,3688 x, 4421 83,1 1,4125 71,4622 1,4932 x,5218 1,6266 
DD 1 » » » » LI 4092 97,1 4 L À x, 4846 : 19708 
83,1 0» rys098 fn tu)h10 nrnedo ri DRAC PAUNNNT PME EN ONN PRE 
153,1» 118034 40018 «2,960 0x pos af LOS PS9 ue SAUT On rec OR tes 

56 18151000) 1,3285 1,3449 1,3597 » 


256,4 x1,1330 1,1500 ‘1,1760 1,2006 7,227%4 


396,5 x1,0g71 1,1117 1,1338 "151522 1; #707 188,1  » à d », 1,383 
596,9 x1,0701 1,0825 t,1007 1,1190 1,1350 208, 1 7e À % 19840. ,» 
676,6 1,0483 1,0593 1,0752 1,0904 :,1063 223, 1 fe. ? 19107 » 1,9625 
816,7 $ re 1 ,068r -ï,0815 256,4 :1,3520 1,2748 12874 1,2980 1,3350 
956,8 » » » » 1 ,0613 326,4 à À d 12496 f; r,2894 
396,5 1,1924 1,2093 1,2186 1,9268 1,2540 
466,5 » » » » 1 2259 


536,5 1r,1508 1,161 1,1731 1,1790 1,2019 
676,5 1,1198 1,1324 1,1389 1,1449 1,1633 
816,7 1,0944 x,10579 1,1116 1,1x79 1,1386 


956,8 1,0728 :1,0838 1,0890 » 1, 109/ 
1096,8  » 1,0652 1,0698 » 1,0887 
1377,0 » » » » 1,0549 


» Les réseaux de M. Amagat (!) et de MM. Ramsay et Young (?), com- 
prenant l’un les petits volumes, l’autre les grands volumes, sont accordés 
par celui-ci. Ils ont de plus certaines régions communes avec lui, ou ils 
en diffèrent très peu. | 

» La mesure des pressions dans les paliers des isothermes étudiées a 


(*) E.-H. AmaGar, Mémoires sur l’élasticité et la dilatabilité des fluides (Annales 
de Chimie et de Physique, 6° série, t. XXIX, p. 70; 1893). 

(2) W. Ramsay and S. YouxG, On Evaporation and Dissociation (Philosophical Ma- 
gasine, 5° série, t. XXIIT, p. 435 ; 1887), 
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donné pour la pression de vaporisation de l'éther les valeurs suivantes, très 
proches de celles de M. Ramsay : 


Températures. PS 100709 IA NEO JT 7 Elena ULO7 0ù 1020319 
Pressions..... 10/2001, 90 0 10 MST, 8816! T6 M0; GrEe 33/50, 55,75 


PHYSIQUE. — Recherches cryoscopiques. Note de M. Paur Curousrenorr. 


« Dans une Note récente (26 novembre 1900), j'ai annoncé que je 
donnerais ultérieurement quelques indications sommaires sur les modifi- 
cations que J'ai apportées à la construction et à l'emploi du thermomètre 
électrique de Callendar et Griffiths, ainsi qu’à la méthode employée par 
Raoult pour la détermination de l’abaissement du point de congélation 
d’un dissolvant produit par des corps dissous. En le faisant actuellement, 
j'espère être utile aux savants qui s'intéressent à ces questions. 

» I. Le thermomètre de MM. Callendar et Griffiths, avec la forme par- 
ticulière que j'ai dû lui donner pour être applicable à mes recherches, a 
été construit d’après mes indications, en 1897, par la Scientific Instrument 
Company, à Cambridge; il se distingue de l'instrument original par ceci : 
la tête (!) du thermomètre a été faite avec une forte plaque en ébonite et 
recouverte d’une couche épaisse de paraffine au moyen du vernis [«issolu- 
tion saturée de paraffine dans du benzène] que j'avais indiqué dans ma 
première Communication sur celte question (1896, en russe). Ce détail de 
construction, indifférent en apparence, est au contraire d’une grande 
nécessité : je n'ai réussi à obtenir des mesures constantes dans toute une 
série d'observations et de l’ordre des millièmes d’un degré centigrade que 
grâce à cet isolement parfait de la tête du thermomètre et de tous les isola- 
teurs de l'appareil. M. P. Chappuis a bien voulu m'informer qu'il a été 
amené à user aussi d’un tour de main analogue. Grâce à cette petite modi- 
fication nécessaire de l'instrument, j'ai pu me servir, dans mes recherches, 
d’un courant ininterrompu (fourni par un grand accumulateur) dans le 
pont de Wheatstone, malgré la sensibilité assez grande du galvanomètre 
employé. La disposition de mon appareil permettait de n’introduire le gal- 
vanomètre dans le circuit qu’au moment de la lecture (constatant l'absence 
de déviation); chaque mesure définitive représente une moyenne de deux 


(*) Lieu d'attache des quatre bornes pour l'introduction du courant, 
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lectures consécutives faites avec renversement du courant par un commu- 
tateur bien isolé. 

» Ce pont de Wheatstone a été construit dans mon laboratoire et se 
réduit à trois branches (système Burstall) dont deux ont des résistances 
exactement égalisées (au cent millième d’ohm près) et dont la troisième 
possède une résistance égale à celle du thermomètre électrique. Le ther- 
momètre lui-même forme la quatrième branche du pont et contient une 
résistance d'environ 50 ohms comme, du reste, chacune de ces quatre 
branches. Les trois résistances (branches) du pont sont toutes immergées 
dans un même bain d’hydrocarbure isolant. 

» J'ai déjà fait remarquer, dans ma première Note, que je n’ai pu obtenir 
de résultats exactement concordants qu’en éliminant les corrections dues 
aux changements dans la résistance de la troisième branche du pont avec 
la température ; j'ai déjà dit que cette élimination a été produite par des 
expériences parallèles faites à blanc avec le dissolvant pur. La nécessité 
d’avoir recours à ce procédé provient de l’extrême difficulté d'obtenir, 
pour chaque degré centigrade, des valeurs suffisamment exactes et con- 
stantes du coefficient de température pour les résistances en manganine 
dont je me suis servi pour les trois bobines du pont de Wheatstone. La 
prtitesse du coefficient concourt avec sa variabilité pour exagérer cette 
difficulté. ; 

» J'ai trouvé très commode de faire le calibrage de la résistance du fil en 
platine-argent, le long duquel se déplaçait le contact mobile, simultané- 
ment avec celui des divisions de la règle en argent qui m’a servi à mesurer 
les longueurs entre deux points de contact sur le fil. Comme contrôle, j'ai 
comparé les résistances de plusieurs divisions du fil à une résistance nor- 
male, par la méthode bien connue de Carey Foster. 

» IL. Quant à la méthode de Raoult, je l’ai appliquée de la manière 
suivante : je n’ai pas congelé les dissolutions à la température de conver- 
gence, mais toujours à une température inférieure, afin de produire beau- 
coup de glace et tout en agitant fortement la liqueur. Après la formation 
d’une quantité suffisante de glace, je ralentissais l'agitation au point de 
n’avoir qu'un réchauffement aussi petit que possible par le frottement de 
l'hélice, et je réglais (* ) le refroidissement de l’enceinte de façon à fixer 
la température de l’éther à celle de convergence, et je procédais enfin à la 


(1) Au moyen d’une soufflerie et d’un robinet appropriés qui seront décrits dans 
mon Mémoire définitif. 
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mesure du point de congélation. Comme je n'introduisais l’éprouvette 
intérieure dans mon appareil qu'après l'avoir déjà préalablement refroidie 
à la température de congélation, hors de l'appareil et d’une manière 
approximative, l'observation n’exigeait. qu’un temps assez court, ce qui 


présente un certain avantage. Les lectures étant faites, je puisais root" de 
la liqueur congelée pour en faire une analyse. 

» Enfin, voici une dernière remarque : l’intérieur de l’éprouvette ne pou- 
vait pas communiquer avec l'atmosphère ambiante, toute communication 
étant interceptée par une fermeture au mercure, fermeture qui, d’ailleurs, 
n’entravait nullement la marche de l’agitateur hélicoïdal. » 


ÉLECTRICITÉ. — Sur un nouveau système d’ampéremètres et de voltmetres, 
indépendants de l'intensité de leur aimant permanent. Note de M. Pierre 
Weiss, présentée par M. J. Violle. 


« I. Les instruments de mesures électriques dans lesquels on utilise 
l’action des courants sur les aimants sont sujets à se dérégler parles varia- 
tions accidentelles de leurs aimants. Mais il résulte de l’affaiblissement de 
l’aimant, soit un accroissement, soit une diminution de la sensibilité, sui- 
vant le rôle qui lui est attribué. Quand l’aimant fournit le couple anta- 
goniste en agissant comme aimant directeur sur un équipage magnétique 
mobile, la sensibilité augmente quand l’aimant s’affaiblit. Elle diminue, au 
contraire, dans les instruments à courant mobile dans lesquels l’aimant 
fournit le couple déviant. 

» On peut combattre ces défauts contraires Pun par l’autre, en emprun- 
tant le couple antagoniste et le couple déviant tous deux au même aimant. 


Imaginons, en effet, un galvanomètre Desprez-d’Arsonval dans lequel les 
fils amenant le courant au cadre mobile b sont dépourvus de rigidité et 
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dont l’équipage mobile porte une petite palette #7 de fer doux qui se meut 
solidairement avec lui et que l’aimant NS tend à maintenir dans la direc- 
tion de son champ. On voit facilement que, pour que la déviation produite 
par un courant donné parcourant le cadre mobile soit indépendante du 
champ de l’aimant, il suffit que le moment magnétique de 7» soit constant, 


condition que l’on réalise approximativement en disposant les choses de 


façon que m soit sensiblement aimanté à saturation. 


» Il. En réalité, il n’est pas nécessaire de chercher à satisfaire avec une grande 
approximation aux deux conditions extrêmes que nous venons de poser : conducteurs 
infiniment souples et saturation magnétique de la pièce m; il suffit de remarquer 
qu’une petite force antagoniste élastique peut compenser l'effet de l’imparfaite satu- 
ration. Une discussion un peu plus détaillée montré, en effet, facilement que le cou- 
rant nécessaire pour produire une déviation donnée «, dans un instrument pourvu à 
la fois de force antagoniste magnétique et de force antagoniste élastique, passe, en 
général, par un minimum et par un maximum quand le champ varie. Il y a donc deux 
valeurs du champ pour lesquelles une petite variation de l’aimant permanent ne con- 
duit à aucune variation de la sensibilité. En proportionnant convenablement le conple 
antagonisie magnétique et élastique, on fait coïncider l’une de ces valeurs avec le 
champ de l’aimant qu’on se propose d'employer. On peut même le faire coïncider avec 
le maximum et le minimum confondus en un point d’inflexion et obtenir ainsi une 
sensibilité indépendante du champ dans un grand intervalle. Et effectivement, dans 
des expériences faites avec un électro-aimant, le champ variant de 1000 gauss à 
2000 gauss, on a pu réduire les variations de la sensibilité à + de part et d’autre de 
la valeur moyenne. 

» IIL. Jusqu'à présent, nous avons supposé implicitement les déviations de l’équi- 
page mobile très petites. Quand on se sert de déviations un peu grandes, il est néces- 
saire de tenir compte, dans la discussion, de ce que le couple déviant, le couple anta- 
goniste élastique et le couple antagoniste magnétique ne dépendent pas de l’angle de 
déviation suivant la même loi. L'indépendance du champ de l’aimant, obtenue exac- 
tement pour le commencement de l’échelle, par exemple, ne doit être qu’approxi- 
mative pour les autres parties de la graduation. 

« L'expérience a montré que, par un choix convenable de la nature et de la forme 
de la pièce m», cette approximation est beaucoup meilleure qu'on ne pouvait l’espérer 
a priori. Le tableau suivant résulte de mesures faites sur un instrument construit 
d’après ces principes par MM. Japy frères. Le champ de cet instrument a été porté 
successivement à 500 gauss et à 6oo gauss, et l'on a déterminé, pour ces deux inten- 
sités, le courant nécessaire pour produire les déviations de 10 degrés en 10 degrés: 


Courant produisant une déviation à. 


a°. H = 500 gauss. H = 600 gauss. 
IRON EN Te .  — 48,4 — 47,6 
EU ES MEL [o] ( 


RES QE dd er SRE Se D 


* 
TO 
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œ°, H = 500 gauss. H = 6oo gauss. 
ASP RON REP 371 37,3 
D ORAN ER 67,6 67,7 
SOL ET Ne 94,2 94,2 
OPEN ER EE 119,4 119,2 
DOVE EVENE ss = 145,6 145,6 
CORRE SET 173,2 173,0 
TO AT teur 199,9 199,2 


» Quelques autres propriétés des instruments que nous venons de décrire se rat- 
tachent à leur propriété fondamentale. Le décentrage de l'équipage mobile par rapport 
à l’entrefer peut être envisagé comme une variation accidentelle du champ, d’allure 
un peu irrégulière. L'expérience a montré que son influence est minime : 0,7 pour 100 
au plus pour un déplacement inférieur ou égal à 2,4 et à peu près le même dans 
toute l'étendue de l'échelle, circonstance extrêmement favorable à la construction de 
séries d'instruments possédant des graduations identiques. 

» Le rôle tout à fait subordonné que l’on est amené à donner au couple antagoniste 
élastique met ces instruments à l'abri des inconvénients habituels des ressorts spiraux : 
variations de la sensibilité et déplacements du zéro. Dans l'exemple mentionné ci-dessus, 
le couple antagoniste total est dix fois le couple antagoniste élastique au commencement 
de l'échelle, et 6,8 fois, quand la déviation atteint 60 degrés. 

» Les variations de température peuvent affecter l’aimant permanent. Cet effet est 
inoffensif, Elles peuvent aussi modifier le moment magnétique de la pièce ». Mais il 
résulte des expériences de M. P. Curie qu'aux températures ordinaires l'intensité d’ai- 
mantation à saturation du fer doux varie extrêmement peu avec la température. Et, 
de fait, une variation de température de 24° n’a permis de mettre en évidence avec 
certitude aucune variation de la sensibilité, alors qu’une variation de un millième eût 
été observable. En tant qu'ampèremètres, ces instruments compensés ont donc un coeffi- 
cient de température nul, En tant que voltmètres ils dépendent, à la manière habituelle, 
de la résistance des conducteurs employés. 


» En résumé, par l’emploi simultané d’un couple directeur magnétique 
prédominant et d’un couple directeur élastique d'importance subor- 
donnée, on peut faire du galvanomètre à courant mobile un instrument 
de sensibilité invariable et répondant aux plus hautes exigences de préci- 
sion. » 


ÉLECTRICITÉ. — Sur l'influence de self-induction sur les spectres d’étincelle. 
Note de M. G.-A. Hemsarecun, présentée par M. Lippmann. 


« Dans une Note antérieure (!), j'ai montré qu’en insérant une self- 
induction dans le circuit de décharge d'un condensateur, le spectre de 
l’étincelle subit des modifications considérables. 


(1) G.-A. Hemsarrcn, Comptes rendus, t. CXXIX, p. 285; 1899. 
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» A l’aide d'appareils plus perfectionnés et d’un spectrographe plus dis- 
persif, j'ai pu étudier ce phénomène avec plus de précision, et dans la pré- 
sente Note je résume les principaux résultats. 

» Avec une bobine de self-induction variable, j'ai pu étudier les trans- 
formations successives en augmentant lentement la self-induction. Les 
raies de l’air disparaissent rapidement. 

» Quant aux raies métalliques, quelques-unes disparaissent rapidement, 
d’autres s’affaiblissent lentement, d’autres enfin s’affaiblissent d’abord 
plus ou moins et ensuite, en continuant à augmenter la self-indaction, de- 
viennent plus vives et souvent dépassent en éclat les raies du spectre de 
l’étincelle ordinaire. 

» M. Victor Schumann a eu la bonté d’attirer mon attention sur une 
méthode très élégante, qui lui est due, pour représenter photographique- 
ment les modifications du spectre sous l’action d’une cause progressive- 
ment variable. 

» Cette méthode consiste à photographier une série de spectres l’un 
au-dessous de l’autre et sur la même plaque, le temps de pose étant 
le même pour chaque spectre. Les /g. 1, 2, 3, obtenues par cette mé- 
thode, représentent les transformations des spectres du cobalt (fig. 1), du 
plomb (fig. 2) el du magnésium (fig. 3), sous l’influence de variations 
progressives de la self-induction du circuit. Elles montrent nettement la 
constitution de ces spectres. 

» Ces spectres ont été obtenus à l’aide d’un spectrographe à un prisme 
en verre (modèle Rutherford, par Steinheil). Pour pouvoir photographier 
un grand nombre de spectres sur la même plaque, on peut déplacer le 
châssis à l’aide d’une vis. La longueur de la fente est réglée par un dia- 
phragme. Par ce procédé, les spectres photographiques sont tous produits 
par la même partie de l'étincelle (l'étincelle étant projetée sur la fente à 
l'aide d’une lentille), ce qui est important pour leur comparaison. 

» Le condensateur avait une capacité d’environ 0,0084 microfaradks. 
Comme self-induction je me servais de deux bobines: l’une avait 15 couches 
de 55 tours chacune, une longueur de 20% et 1°%,3 de diamètre intérieur; 
l’autre avait 12 couches de 1 50 tours chacune, une longueur de bot, 5 et 
5,5 de diamètre intérieur ; le diamètre du fil étant r"%,2 sans l'isolement. 
Ces deux bobines étant placées en séries, on commençait à faire passer la 
décharge successivement à travers une, deux, etc., jusqu’à quinze couches 
de la petite bobine et l’on ajoutait ensuite deux, quatre, six, etc., jusqu’à 
douze couches de la grande bobine; on obtenait ainsi 22 spectres, en 
comprenant celui de l’étincelle ordinaire, qui est le premier. On remar- 


Jaune. Ultra-violet. 


é - 
| 
: Magnésium. 
G. R., 1go1, 17 Semestre. (T. CXXXIT, N° 16.) 124 
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quera qu’au début les modifications dues à une petite augmentation de la 
selfinduction sont très marquées, puis qu’elles deviennent très lentes 
malgré une augmentation rapide de la self-induction. La valeur maximum 
de la self-induction était d'environ 0,06 henry; le temps de pose était de 
une minute pour chaque spectre. 

» D’après ces résultats, je propose de classer les raies des spectres 
d’étincelle d’après l’action de la self-induction de la manière suivante : 


» Première classe. — Les raies qui diminuent rapidement en intensité avec l’aug- 
mentation de la self-induction. Ce sont les raies de l’air et les raies métalliques de 
haute température qu’on obtient seulement dans l’étincelle électrique comme raies 
courtes. Des types de cette classe sont le doublet du zinc et celui du cadmium; la 
raie 4481,4 A du magnésium, 4244,9 et 4386,6A du plomb. 

» Deuxième classe. — Les raies qui diminuent lentement et d’une manière continue 
avec l'augmentation de self-induction. Ces raies sont également visibles dans l’arc où 
elles apparaissent en général renversées ou nébuleuses, Comme types de cette classe, 
notons les deux triplets du magnésium : 5183,8 5192,9 5167,6A et 3838,4 3832,5 
3829, À, 

» Troisième classe, — Les raies qui diminuent d’abord atteignent un minimum, 
puis augmentent considérablement en éclat, atteignent un maximum d'intensité pour 
diminuer de nouveau. Ces raies apparaissent dans l’étincelle ordinaire et dans l’arc. 
Dans l’are elles sont très brillantes et en général très nettes. La plupart des raies des 
spectres du fer et du cobalt sont des exemples caractéristiques de cette classe. 

» Je ferai remarquer encore que les raies appartenant aux séries de MM. Kayser 
et Runge appartiennent presque toutes à la deuxième classe, excepté celles du cuivre, 
qui appartiennent à la troisième classe. 


» Les détails seront publiés ultérieurement. » 


ÉLECTRICITÉ. — Oscillations périodiques produites par la superposition d’un 
courant alternatif au courant continu dans un arc électrique. Note de M. E. 
Ræxi6, présentée par M. Marey. 


« On sait, depuis quelques années, qu’un arc électrique produit par un 
courant continu entre charbons peut se comporter comme un téléphone. 
Aussitôt que les conducteurs des lampes sont exposés à des phénomènes 
d’induction par suite de conducteurs voisins, l’arc subit des modifica- 
tions par suite desquelles il se produit un son plus ou moins accentué. 
Par des perfectionnements de dispositif on a pu arriver à une reproduc- 
tion claire de la parole, En répétant les expériences l’auteur de ces lignes 
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a fait quelques recherches sur l'influence de la superposition de courants 
sinusoïdaux au courant continu sur la lumière de l’are. 

» Un transformateur à circuit fermé (de 3 kilowatts) était placé dans le 
circuit de la ville de 240 volts et 4o périodes. La bobine primaire avait 
308 tours; la secondaire en avait 85 répartis en 5 bobines de 17 tours 
chacune, pouvant donner ainsi un voltage de 13, 26, 39, 52, 65 volts. On 
intercalait, dans un circuit à courant continu de 120 volts, une résistance 
métallique, une lampe à arc avec régulateur à main, et les 17 tours d’une 
bobine secondaire du transformateur. Aussitôt la superposition du courant 
alternatif, la lumière, jusque-là stable, montra des oscillations lumineuses 
périodiques se suivant assez lentement pour être perceptibles à l'œil. 

» Tandis qu’en allongeant l’arc on entendait un son faible correspon- 
dant à 4o oscillations par seconde, la période d’oscillations de la lumière 
était de - de seconde environ (estimée à l’aide de la méthode strobosco- 
pique). En élevant l’inlensité du courant périodique, les oscillations lumi- 
neuses devenaient plus fortes sans changer de fréquence. » 


PHYSIQUE. — Sur un appareil qui imute les effets des fontaines lumineuses. 
; Note de M. G. Trouvé, présentée par M. Lippmann. 


« Cet appareil est destiné à imiter les effets des fontaines lumineuses; il 
fonctionne sans eau. Le liquide est remplacé par une masse de grains ou 
de balles solides (grains de riz, balles en celluloïd, etc.). Ces grains sont 
lancés sous forme de gerbes ascendantes par un jet d’air continu; ils re- 
tombent dans une vasque en étoffe sous laquelle est dissimulée la pompe 
centrifuge el le moteur qui l’actionne; ils sont ainsi ramenés dans le jet 
gazeux qui les relance. On obtient ainsi l'apparence d’un feu d'artifice 
indéfini. Un jeu de lampes électriques permet d’en faire varier l'aspect. »: 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’hydrure de baryum. Note de M. Günrz, 
présentée par M. A. Haller. 


« Dans son beau Travail sur les azotures des métaux alcalino-terreux, 
M. Maquenne, en chauffant l’amalgame de baryum dans un courant 
d’azote, obtint de l’azoture de barÿyum Ba* Az°, mélangé à un grand excès 


à 
\ 
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d’amalgame, comme le montrent ses analyses (!}, mais il ne put isoler le 
baryum. 

» En étudiant les conditions de préparation de ce métal, sur les pro- 
priétés duquel je compte bientôt revenir, j'ai obtenu l’hydrure de baryum, 
composé nouveau dont l’existence avait été autrefois signalée par Win- 
kler (?) en même temps que celle de l’hydrure de calcium. 


» Lorsqu'on chauffe vers 1r000°, dans un courant d'hydrogène, l’amalgame de 
baryum placé dans une nacelle en fer, ce composé perd une partie de son mercure 
en donnant une masse caverneuse, boursouflée, dont la cassure a l’éclat métallique et 
qui à été considérée jusqu'ici comme étant du baryum. Il n’y a pas encore sensiblement 
formation d’'hydrure. 

» En élevant au contraire la température vers 1200°, on obtient un produit fondu 
séparé nettement en deux couches, comme on peut le reconnaître à la cassure. La 
couche supérieure, d'aspect cristallin, est de l'hydrure de baryum; la couche infé- 
rieure, d'aspect métallique, est de l’amalgame de baryum non décomposé. On ne 
peut, à cette température, chasser facilement tout le mercure, à cause de la volatilité 
de l'hydrure; lorsqu'on chauffe trop longtemps, on ne retrouve plus rien dans la 
nacelle. 

» Pour obtenir un produit sensiblement pur, il faut chauffer encore davantage, 
presque jusqu’à r4o0°. On obtient alors, dans la nacelle de fer, un produit fondu, 
d'aspect grisâtre, à cassure cristalline, qui est l’hydrure de baryum. 


» J'ai analysé ce produit en en décomposant par l’eau un poids connu, 
dans un nitromètre de Lunge. On mesure le volume de H dégagé dans la 
décomposition de l'eau; le baryum est dosé dans la solution, soit par 
titrage alcalimétrique, soit par la pesée du baryum à l’état de sulfate. 

» Du poids du métal on déduit celui de l'hydrogène qu'il dégage en 
décomposant l’eau : en retranchant ce nombre du poids total de l’hydro- 
gène dégagé, on a le poids d'hydrogène combiné au métal. J’ai trouvé 
ainsi : 


Théorie 
pour Ba H?. 
Ba :DOUL 100 MR AE TEE UE 96,32 98,26 
EL POUTR 160) AMP ORNE ENERRRErRE Fe 1,30 1,44 
Résiduansoluble. 7 vue #20 » 


» On trouve toujours un nombre trop faible pour le baryum; cela tient 


(1) MAaQuexxr, Sur quelques propriétés des métaux alcalino-terreux (Bulletin 
de la Société chimique, 3° série, t: VII, p. 369). 


() Wixkiur, Sur la réduction des composés oxygénés par le magnésium (Be- 
richte, t COXXIV,; p. 1975). : 
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à ce que le produit donne souvent un petit résidu de mercure et .de fer 
provenant de l'attaque de la nacelle, et renferme une faible quantité de 
Ba(OH}° qu’il est impossible d'éviter à cause de l’altérabilité, à l'air, de 
l’amalgame et de l’hydrure de baryum dans les diverses manipulations. 

» D'ailleurs, on a bien affaire au composé Ba H?, car, si l’on calcule le 
rapport du nombre des atomes de Ba à celui de H, on trouve 


Ba : EN ’ 
TH —2: 16; la théorie exige 2. 


Le baryum en excès est combiné, soit à l'oxygène, soit à une trace de mer- 
cure non volatilisé. 

» L’hydrure de baryum ressemble par ses propriétés aux hydrures de 
lithium et de calcium. La stabilité de ce composé est remarquable. Chauffé 
en effet à r400°, dans un courant d'hydrogène, il se volatilise lentement 
sans se décomposer, et ses vapeurs attaquent fortement le tube de porce- 
laine. Lorsqu'on examine ces vapeurs à travers un verre mince coloré à 
l’oxyde de cobalt, on voit nettement une vapeur verte au-dessus de la na- 
celle. Avec le baryum pur, la vapeur ne paraît pas colorée dans les mêmes 
conditions. | 

» L’hydrure a une densité 4, 21 à o°. 

» [lfond vers 1200° et se vaporise déjà partiellement à cette tempé- 
rature; il est décomposable par l’eau comme les hydrures de lithium et de 


calcium : 
Ba H?-+ H?0 = Ba(OH} + 2H!. 


» Il est assez aliérable à l’air humide et se recouvre rapidement d’une 
couche de Ba(OH )*. 

» Chauffé dans un courant d'azote, il est décomposé un peu au-dessus 
du rouge en donnant l’azoture Ba° Az? 


3BaH? + 2Az — Ba° Az? + 3 H°. 


» Cette réaclion permet d’avoir de l’azoture de baryum exempt de mer- 
cure, mais non de fer. | 

» En effet, chaque fois que l’on chauffe au rouge, dans un courant 
d’azote, sait Ba Hg”, soit Ba H?, dans une nacelle en fer pour obtenir Ba* Az?, 
il se. produit toujours une grande quantité d’azoture de fer Fe’ Az? iso- 
morphe de Ba’ Az, car le produit fondu obtenu est homogène et très bien 
cristallisé. 
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» La proportion de Fe*Az? semble croître avec la température de l’expé- 
rience; j'avais déjà constaté un phénomène semblable en produisant l’azo- 
ture de lithium dans des nacelles en fer ou en nickel; il se formait toujours 
des azotures de fer et de nickel décomposables par l’eau en donnant les 
oxydes correspondants et de lammoniaque. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage de l'azote nitrique dans les eaux, au 
moyen du chlorure stanneux. Note de M. H. HexrieT, présentée 
par M. Carnot. 


« Suivant MM. Edv. Divers et Tamem-Haga ('), une solution acide de 
chlorure stanneux transforme l’acide azotique en hydroxylamine (seul 
produit tant que le chlorure stanneux est en excès), à la condition qu'il 
n'y ’ait pas assez d’eau en présence pour empêcher les acides chlorhy- 
drique et azotique de réagir l’un sur l’autre. 

» Nous avons repris l’étude de cette réaction et nous avons constaté 
qu’à l’ébullition l’azote se transforme intégralement en hydroxylamine et 
que le rendement est conforme à l’équation ci-dessous. 

» La réaction doit se formuler ainsi : 


3Sn Cl + AzO'K + 8H CI — 3SnCl' + AzH?OHHCI + K CI + 2H°?0. 


» Elle peut être utilisée pour le dosage des nitrates, si l’on y joint la sui- 
vante, destinée à doser Le chlorure stanneux en excès : 


SnGl el ml Satl'e 0 it: 
» De ces équations il résulte que 6 atomes d’iode correspondent à 
1 atome d'azote. : 


» Nous préparons les liqueurs suivantes : 


» 1° Chlorure stanneux. — Dissoudre 148# d’étain pur dans HCI pur, puis 
faire 1lit en ajoutant la quantité de HCI nécessaire; agiter et tranvaser dans un flacon 
que l’on remplit complètement. Ce flacon est fermé par un bouchon à deux trous 
dans lesquels passent : 1° un tube en relation avec un petit appareil producteur 
d'acide carbonique; 2° un siphon plongeant jusqu’au fond du flacon et réuni, par un 
caoutchouc muni d’une pince à vis, au tube abducteur d’une pipette de ro à deux 
traits. La partie supérieure de cette pipette communique avec l'appareil à CO* et sa 


(1) Chem. Soc., 1885, p. 623. 
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partie inférieure porte un caoutchouc terminé par un tube effilé et une pince de 


Mohr. Le chlorure stanneux est donc à l'abri de l'air. Laisser reposer vingt-quatre 
heures. Avoir soin, avant chaque prélèvement, d’agiter le flacon pour rendre la 
liqueur bien homogène et de rejeter les dix premiers centimètres cubes qui rem- 
plissent la pipette. 

» 20 Solution d’iode. — Dissoudre 85" à 98 d’iode dans l’eau distillée additionnée 
de 205" d'iodure de potassium, puis compléter à 11*, Titrer ensuite à l’hyposulfite de 
sodium. On peut encore et plus simplement titrer l’iode à l’aide d’une solution connue 
de nitrate de potassium en opérant comme il est dit plus loin. 

» Si æ est le poids d'iode existant dans 1° de solution, la valeur en azote de ce centi- 
PAT 


mètre cube sera : 
762 


» Voici maintenant le mode opératoire que nous suivons : 

» Dans un ballon de 125%, introduire 5o°° d’eau à analyser, puis éva- 
porer à sec au bain de sable (110°). L'opération terminée, verser dans le 
ballon refroidi 10% d’acide chlorhydrique pur, puis 10° de la solution de 
chlorure stanneux. Fermer ensuite le ballon avec un bouchon de caout- 
chouc percé d’un trou dans lequel passe un tube de verre de ro" de lon- 
gueur environ, auquel est fixé extérieurement un tube de caoutchouc de 
même longueur. Placer ensuite, immédiatement après l’adjonction de 
chlorure stanneux, le ballon sous une hotte tirant bien et porter le liquide 
à l’ébullition, qui doit durer dix minutes. Parallèlement, opérer de même 
avec un ballon ne contenant pas de nitrate et dont le but est de fournir 
une lecture repère. 

» L’ébullition terminée, pincer le tube de caoutchouc avec le doigt pour 
éviter toute rentrée d’air, puis introduire dans ce caoutchouc un tube de 
verre communiquant avec un appareil producteur de CO? ; placer alors le 
ballon sur un support et laisser refroidir dans une atmosphère de CO*. 
Répéter la même opération avec leballon repère. 

» (Si l'on a eu soin de disposer une petite rampe métallique permettant 
de brancher plusieurs ballons sur l’appareïl à CO?, on pourra, avec un seul 
repère, faire autant de dosages qu’on voudra.) 

» Avant de faire la lecture, ajouter au contenu du ballon ro°° d’eau 
distillée, puis quelques gouttes d’empois d’amidon. Verser ensuite, avec 
une burette graduée, la solution d’iode jusqu’à coloration bleue persis- 
tante. 

» Si n est le nombre de centimètres cubes de solution d’iode exigé par 
le repère, et n’ celui qu’exige l’essai, le nombre de milligrammes d’azote 
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nitrique par litre d’eau sera (a étant la valeur en azote de 1‘ d'iode) : 


(n— n') X a X 1000 
50 


» Les diverses opérations s’exécutent très vite (les eaux étant évaporées 
à sec) et l’on peut facilement effectuer 6 dosages en une heure. Les eaux, 
même très colorées, donnent toujours un virage net. 


» Voici quelques résultats obtenus avec des liqueurs titrées de nitrate 
de potassium. 


Dans la prise d'essai. Par litre d’eau. 
PRESS NRA) SN MAN GER. À , 
Solutions. Lectures. Différences. Azcalculé, Aztrouvé. Azcalculé. Aztrouvé. Écarts. 
cc cc Ingr mgr mer mer mgr 
In er 0 0,80 0,14 0,139 2,8 2 — 0,1 
LL. 28,10 4,10 0,70 0,693 14,0 13,9 —0, 1 
LITE 0 00 8,20 1,40 1,380 28,0 y y) —0,3 
IN 15,90 16,30 200 0 Ne 0 56,0 DOI —0,9 
NV, 8H 7,80 24,40 l;, 20 4, 12% 84,0 8295 —1,5 
Repère — 32®%,20. — 1e d'iode — o&r,169 Az. 


» Les différences sont dues à des pertes d’acide nitrique qui se pro- 
duisent au moment où l’on ajoute HCI, ainsi que nous l'avons vérifié. Ces 
pertes sont d'autant plus grandes que l’essai contient plus de nitrate. Il y 
a donc avantage à ce que la prise d’essai ne contienne pas plus de qmer, b 
d'azote environ. 

» Les matières organiques, de quelque nature qu'elles soient, n’ont 
aucune influence sur l’exactitude des résultats. Seuls, les sels de fer, qui 
sont des oxydants qu’on rencontre parfois dans les eaux en même temps 
que les nitrates, peuvent jeter une perturbation dans les résultats; on les 
élimine facilement au moyen de l’ammoniaque avant d’évaporer les eaux. 

» Le procédé au chlorure stanneux comparé au procédé rapide de 
M. Schlæsing nous a donné des chiffres presque toujours comparables. Les 


plus grands écarts ont été de —1%8",1 et +1%8",5 d'azote nitrique par litre 
d'eau. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de divers alcools sur quelques acétals d’alcools 
monovalents. Note de M. Mancez Derérine. 


« Dans de précédentes Notes que j'ai eu l'honneur de présenter à l’Aca- 
démie, j'ai indiqué les divers résultats auxquels m’a conduit l'étude des 
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acétals dérivés du méthanal et de l’éthanal. Il ressort assez nettement des 
recherches thermochimiques (Comptes rendus, t. CXXI, p. 684, 745) que 
les acétals d’alcools monovalents sont engendrés suivant une réaction qui 
dégage une quantité de chaleur paraissant s’accentuer avec le poids molé- 
culaire de l’alcool, tandis que pour les acétals d’alcools plurivalents cette 
quantité augmente sûrement. D’un autre côté (t. CXXII, p. 331), j'ai 
établi que cette réaction est limitée et que sa vitesse est considérablement 
accrue par la chaleur et la présence d’un peu d’acide chlorhydrique. Cet 
ensemble de faits conduit à supposer que, si l’on oppose à un acétal un 
alcool autre que celui qui le constitue, il pourra y avoir déplacement, plus 
ou moins complet de l'alcool de l’acétal initial, et qu’on pourra activer ce 
déplacement par la chaleur et la présence d’acide chlorhydrique. A part 
l’introduction d’un agent d'accélération, ce phénomène serait en quelque 
sorte comparable à l’action d’une base sur. un sel, On sait que dans ces cir- 
constances il y a un partage plus ou moins avancé, régi par la chaleur 
dégagée. 

» On peut aussi supposer que l’eau et l'acide décomposent un peu de 
l’acétal primitif et que l’aldéhyde s’unit à l’alcool présent dans les limites 
compalibles avec les conditions expérimentales; l’eau régénérée recom- 
mence les réactions, jusqu’à ce que l'équilibre s’ensuive entre l’aldéhydeet 
les deux alcools qui le sollicitent. 

» J'ai fait toute une série de réactions de cet ordre avec les acétals et les 
résultats ont été très concluants. Dans la plupart des expériences qui sui- 
vent, il suffit de chauffer les matériaux, le plus souvent en vase ouvert au 
réfrigérant ascendant, pendant un Lemps assez court pour atteindre l’équi- 
libre, et cela grâce à l'addition d’une ou deux gouttes d’acide chlorhydrique 
pur des laboratoires pour 155" à 20f de matière. 


» Le méthylal chauffé avec l'alcool amylique, ou le formal diamylique avec l'alcool 
méthylique, conduisent aux mêmes produits; la distillation du mélange ayant réagi 
fournit du méthylal, de l’alcool méthylique, de l'alcool amylique, du formal mixte 
(résultant d’une substitution partielle) et du formal diamylique. Bref, on a l’ensemble 
des réactions : 


CH:(OCH3) + 2 CHU OH CH?(OCSH!! }? + 2 CH° OH, 
CH(OCH} + CHOH 7 CH?(OCH*)(OC5H1) + CH OH, 
CH(OCH)+ CHOH 2 CH(O0CH)(OCH') + CH OH. 


» Il en est semblablement avec l'alcool éthylique et le diamyformal, l'alcool méthy- 
lique et le dipropylformal, l’alcool propylique et le méthylal. Les cinq corps possibles 
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se produisent; il est assez difficile de les séparer; toutefois, les composés à poids mo- 
léculaire élevé paraissent prédominer. 
» Quand on oppose les alcools méthylique et butylique au chloracétal diéthylique 
on a, dans le premier cas, un mélange de trois chloracétals où le composé mixte l’em- 


î 2H5 
porte; dans le second cas, le composé CH?CI — CHERS constitue presque tout 


A 


le produit de la réaction, lequel passe à 190°-195°; on ne retrouve presque pas de 
chloracétal (ébull. 158°), 

» Si au lieu d’un alcool on oppose au méthylal, à l'acétal et au chloracétal (éthy- 
liques) un phénol, tel que le $-naphtol, les phénomènes se compliquent en vertu de 
réactions nouvelles, consécutives, de l’ordre de celles que je rappelais récemment à 
propos de la chaleur de formation plus grande du dynaphtylolméthane, comparée à 
celle du formal isomère (Comptes rendus, t. CXXII, p. 777). Avec le méthylal, on 
obtient le $-dinaphtylolmétane CH? (C!°HSOH)? fusible à 194° (à chaud et à froid); 
avec l’acétal, non le dinaphtylol, mais l’anhydride CH#— CRC VOS fusible à 174°, 
ainsi qu'un peu d’un corps fusible à 201° et considéré par Claisen comme l’acétal 


10 F6 
.CH* — CH(OC:°H")°; avec le chloracétal, le produit CH?CI— RG ANS fusible 


à 1930-194°, se forme principalement. 
» Avec les alcools plurivalents, les faits suivants s’observent : 
» Le glycol chasse à peu près entièrement l’alcool du chloracétal diéthylique, en don- 
/0 — CH? 
NO — CH°? 


nant le composé CH? CI — CH bouillant à 156-157°; il agit de même sur 


le chloracétal éthylbutylique. 

» La pinacone donne une réaction presque intégrale avec le chloracétal; une moins 
complète, quoique très avancée, avec l’acétal, enfin une peu avancée avec le méthylal. 
On peut ainsi préparer les chloracétal, acétal et formal de la pinacone, liquides 
bouillant respectivement à 191°-192°, 134° et 124°-125°, et non encore préparés. 

» La glycérine donne avec le méthylal, l’acétal et le chloracétal un déplacement 
presque complet de l'alcool monovalent, La réaction a lieu molécule à molécule et 
fournit des composés encore une fois alcool. Le formal et l’acétal de la glycérine 
avaient été déjà préparés autrement; le chloracétal bout à 235°-240°. 

» L'érythrite fournit avec l’acétal, non seulement le diacétal, fusible à 95°, dont 
j'ai déjà donné la préparation, mais aussi un peu de monoacétal, C+*H$O*(C?H*), 
fusible à 102°; avec le chloracétal, ‘on a un dichloracétal C* H$O* (C?H*CI1)*, fusible 
à 101°-103°, 

» La mannite donne des réactions plus compliquées; à cause de son peu de solubi- 
lité, elle réagit lentement et se change partiellement en mannitane. Néanmoins avec 
l’acétal, on retrouve facilement la mannite triacétal, fusible à 171°-173°, et avec le 
chloracétal de la mannite dichloracétal, CSH1°O5 (C?H%C1)?, fusible à 135°; dans les 
deux cas, il se forme d’autres produits vraisemblablement dérivés de la mannitane. 


» Telles sont les réactions que j'ai effectuées; on trouvera ailleurs le 
détail des préparations et la description plus complète des composés obte- 
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nus, dont beaucoup sont nouveaux. Le grand nombre de circonstances où 
elles ont réussi vient corroborer heureusement les inductions thermochi- 
miques et conduit, en quelque sorte, à un nouveau mode de production 
de certains acétals. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur trois nouveaux alcaloides du tabac. 
Note de MM. Aué Prcrer et À. Rorseuy, présentée par M. À. Haller. 


« Bien que le tabac ait été l’objet de recherches très nombreuses relati- 
vement à sa composition chimique, on n’en a retiré, jusqu'ici, à l’état 
de pureté, qu’un seul alcaloïde, la nicotine. M. A. Gautier a, il est vrai, 
annoncé il ya une dizaine d'années (! } qu’il avait constaté, dans un échan- 
tillon de tabac du Lot, la présence d’autres bases organiques; mais il s’est 
borné à signaler je fait sans entrer dans plus de détails sur ces corps et, 
depuis lors, aucune nouvelle publication de sa part n’est venue, à notre 
connaissance du moins, compléter sa première observation et indiquer 
qu’il eût poursuivi ses recherches à ce sujet. 

» Ayant eu à préparer une certaine quantité de nicotine, nous en avons 
profité pour reprendre cette étude. 

» Nous avons retiré du tabac (du Kentucky) trois nouveaux alcaloïdes. 
Deux d’entre eux se distinguent de la nicotine par leur très faible volatilité 
avec l’eau ; ils peuvent être extraits par l’éther ou par le chloroforme des 
jus de tabac, après que ceux-ci ont été entièrement débarrassés de la nico- 
tine par distillation aux vapeurs d’eau. En soumettant le produit de cette 
extraction à une série de distillations fractionnées, nous sommes arrivés à 
séparer deux fractions bien définies, l’une bouillant à 266°-268°; l’autre, 
plus petite, passant entre 300° et 310°; cette dernière se solidifie en partie 
par refroidissement. ; 

» La première fraction renferme un alcaloïde liquide de formule 
C'°H'?A2?(C74,67; H7,73; Az17,67 pour 100) que nous avons nommé 
nicoleine. 

» Il est soluble en toutes proportions dans l’eau et dans les principaux dissolvants 


organiques. Son odeur est agréable et rappelle le persil; sa saveur est brûlante et très 
amère. Sa densité à 12° est 1,0778. Sa solution aqueuse a une réaction très alcaline. 


(?) Comptes rendus, 1. OXV, p. 992, et Bulletin de la Société chimique, 3° période, 
t. VIL, p. 468. 
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L'analyse de ses sels et de son iodométhylate montre qu’il constitue, comme la nico- 
tine, une base diacide et bitertiaire. 
» La nicotéine dévie à gauche le plan de polarisation ([«]n ——46°,41); les sels 
sont lévogyres comme la base elle-même ([«]» —— 8,27 pour la solution chlorhy- 
drique contenant 0,67748 du dichlorhydrate dans 1ot°). Il y a là une différence remar- 


quable avec la nicotine qui est, comme on sait, lévogyre à l’état de base libre, mais 
dextrogyre en solution acide. 


» L’alcaloïde solide existant dans la fraction 300°-310° forme, après 
cristallisation dans l'alcool faible, de petites aiguilles prismatiques, fusibles 
à 147°-148°. Nous lui avons donné le nom de ricotelline. 


» Sa composition paraît répondre à la formule C'°H8AZ?(C 77,38; H 5,02; 
Az 17,68 pour 100). Il est peu soluble dans l’eau et dans l’éther, mais se dissout très 
aisément dans l'alcool, le benzène et le chloroforme. Sa saveur est peu prononcée, 
poivrée, mais non amère; sa réaction est neutre. Il fournit des sels bien cristallisés, 


entre autres un bichromate très peu soluble, ce qui le distingue des autres alcaloïdes 
du tabac. 


»_ Nous avons enfin trouvé un troisième alcaloïde dans la nicotine brute 
obtenue par entraînement au moyen des vapeurs d’eau. On peut l’isoler 
en mettant à profit ses propriétés de base secondaire. En traitant le mé- 
lange par l'acide nitreux et en distillant le produit dans le vide, nous 
avons obtenu une petite quantité d’une nitrosamine huileuse, dont nous 
avons retiré la base par ébullition avec l'acide chlorhydrique. 

» Pour celle-ci, nous avons adopté le nom de ricotimine. 


» C’est un isomère de la nicotine. Son analyse conduit à la formule Ct°H* A7? 
(C 94,16; H8,71; Az 19,34 pour 100). Elle se distingue nettement de la nicotine par 
son odeur, qui est beaucoup plus âcre et pénétrante, par son point d’ébullition 
(250°-255°), de quelques degrés plus élevé, par les propriétés de sels, et surtout par 
le fait qu'elle donne toutes les réactions caractéristiques des bases secondaires (dé- 
rivés nitrosé, benzoylé, etc. ). 


» La proportion des nouveaux alcaloïdes dans le tabac est très faible 


par rapport à celle de la nicotine. On peut l’exprimer approximativement 
par les chiffres suivants : 


IN1COUINE SENTE De ete ne TE PTE 1000 
NiCOTÉINE els come LIEN CTR DES CCR ON 20 
INiCOLIMINE. LR NE Cie CLR EE 5 
Nicotelline verre SRE ENTREE EEE I 


» Les propriétés physiologiques de ces corps sont à l'étude. » 


CI SELS 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de la pheénylhydrazine et de l'hydrazine sur 
les deux butyrylacétylacétates de méthyle isomères. Note de M. Boxçerr, 
présentée par M. A. Haller. 


« Dans une Note récente, j'ai, avec M. Bouveauült, démontré que par 
l’action du chlorure de butyryle sur l’éther acétoacétique sodé l’on obtient 
deux isomères les c- et o-butyrylacétylacétate de méthyle; j'ai indiqué 
également le moyen de les séparer et leurs dédoublements sous l’action de 
l’eau et des alcalis. Pour compléter cette étude je donne, dans cette Note, 
les résultats de l’action de l’hydrazine et de la phénylhydrazine sur ces 
deux isomères. 


» Action de la phénylhydrazine. — Sur le c-butyrylacétylacétate de méthyle la 
phénylhydrazine agit à peu près dans le même sens que l’ammoniaque. 

» Si, à du c-butyrylacétylacétate de méthyle dissous dans cinq fois son poids d’éther 
anhydre, on ajoute de la phénylhydrazine, il ne semble tout d’abord rien se produire, 
mais peu à peu l’éther s’échauffe sans cependant bouillir et, au bout de deux heures, 
on constate un dépôt de belles lamelles blanches d’acétylphénylhydrazide fondant à 
1269-1270, très soluble dans l’éther ordinaire et dans l’eau, beaucoup moins dans 
l’éther anhydre. 

» Des eaux mères j'ai pu extraire d’autres cristaux blancs fondant à 108, distil- 
lables dans le vide, sous 10", dans les environs de 200°. Ce nouveau produit, soluble 
dans l’éther et les autres dissolvants neutres, sauf l’éther de pétrole, n’est autre que 
la propylphénylpyrazolone, C?H!*Az?0. 

» J’ai pu extraire également de ces eaux mères de petites aiguilles blanches fondant 
à 346°, en se décomposant; insolubles dans les dissolvants neutres, solubles seulement 
dans l'acide acétique cristallisable bouillant, très solubles dans les acides minéraux 
étendus et les alcalis étendus. 


» Ce nouveau corps possède la formule brute 
C'?H!?Az?0 


et ne diffère de celle de la pyrazolone correspondante que par un atome 
d'hydrogène en moins; ce qui indique que sa formule doit être doublée et 
que j’ai entre les mains une bwspyrazolone. 

» Cette induction a été vérifiée par la transformation de ce corps, au 
moyen du perchlorure de fer, en un magnifique bleu de pyrazol, soluble 
dans le chloroforme et insoluble dans l'alcool. 

» Si l’on opère dans les mêmes conditions que précédemment avec 


« ». La Te (ee bis sé A a: cat 
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l’o-butyrylacétylacétate de méthyle, on obtient de belles lamelles soyeuses 
de butyrylphénylhydraside, fondant à ro2°, très soluble dans l’éther et 
l’alcool. | 

» Des eaux mères j'ai extrait aussi des cristaux de méthylphénylpyrazo- 
lone, fondant à 125°, soluble dans l’éther, très soluble dans l'alcool, les 
acides étendus et les alcalis étendus. 

» La réaction est alors la suivante : 


CH? — C = CH — CO*CH* + 2C$SH°AzH AzH? 
| 
OCO CH? 


AzC‘HS 
PRES 
15 ACO GHN EMEA UE 
Il ( 
LS CH Co CH SU CN MS OR Ar On 


» Action de l'hydrazine. — Avec le c-butyrylacétylacétate de méthyle, 
l’hydrazine agit tout différemment de la phénylhydrazine et de l’ammo- 
niaque. 

» Si l’on mélange molécules égales d’hydrazine en solution alcoolique 
avec le c-butyrylacétylacétate de méthyle, on obtient, après départ de 
l'alcool, une huile visqueuse distillant à 179° sous 10"" et qui n’est autre, 
d’après l'analyse, que le propylméthylpyrazolcarbonate de méthyle 


CH — CO — CH — CO2CHS + AzH? — CH* — C C — CO?CH. 
| | (Il 
COCH" AzH? ‘ee C— cr 
à LA 


» Un corps analogue à ce dernier a été obtenu par M. Knorr par l’action 
de l’hydrazine sur le diacétylacétate d’éthyle (Lieb. Ann., t. CCLXXIX, 
p- 237). Ce propylméthylpyrazolcarbonate de méthyle, mis en contact avec 
l'acide chlorhydrique, fournitun chlorhydratecristallisé, facilement décom- 
posable par l’eau chaude et à froid par les carbonates alcalins. 


» Le même corps bouilli avec une solution de potasse à 20 pour 100 | 


s’y dissout intégralement, Si l’on acidifie après refroidissement par l’acide 
acétique, il se dépose l’acide propylméthylpyrazolcarbonique, petits cris- 
taux blancs fondant à 226°, insolubles dans l’éther de pétrole, solubles 
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dans l’éther, très solubles dans l’alcool 


CH°C — C — CO*CH* + H°0 = CH? — C — C — CO*H + CH° OH. 


- 


A2 CCC Az oo 0e CH: 
ra sue 
Az H AzH 


Cetacide chauffé au-dessus de son point de fusion se décompose, en bouil- 
lonnant, en donnant de l’acide carbonique et une huile d’odeur forte qui 
constitue vraisemblablement le pyrazol correspondant que je me promets 
d'étudier plus tard. 

» Avec l’o-butyrylacétylacétate de méthyle la réaction est tout autre. 


» Si à une solution d'o-butyrylacétylacétate de méthyle dans l’éther anhydre on 
verse par petites portions de l’hydrate d’hydrazine, en ayant soin d’agiter con- 
stamment, on voit se déposer, en même temps que la température s’élève un peu, de 
beaux cristaux blancs de méthylpyrazolone fondant à 215°-216°. 

» Après essorage des cristaux et évaporation de l’éther, la solution aqueuse est 
distillée dans le vide ; il passe d’abord de l’eau, puis à 120°, sous 10", un liquide in- 
colore cristallisant immédiatement après refroidissement en de belles aiguilles 
blanches assez hygroscopiques. 

» Ce composé constitue la butyrylhydrazide. 

» Cette butyrylhydrazide se combine très facilement avec les aldéhydes et les cétones 
pour donner des butyrylhydrazones. à 

» Ainsi sa solution aqueuse agitée avec de l’aldéhyde benzoïque en présence d’un 
peu d’alcali donne la benzylidénebutyrylhydrazide, longues aiguilles soyeuses fondant 
à 96°. 

CH7— CO AzH Az — CH — CH, 

» D'autre part la butyrylhydrazide dissoute dans l’acétone fournit par évaporation 
des cristaux blanes fondant à 83°, très solubles dans l’acétone, l’éther, l’alcool et l’eau, 
moins dans l’éther anhydre, presque insolubles dans l’éther de pétrole, qui constituent 
la butyrylhydrazone de l’acétone. 


» Je suis donc amené à représenter la réaction de l’hydrazine par l’équa- 
tion suivante : 


CH? — C — CH — CO? CH° + 2AzH° 
I 
OCO CH" AzH°? 


AzH 
Le 
4 Az CO 


1 | 
— CH? — C — CH? + CH? — CO AzH AzH? + CH°OH. » 
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CHIMIE, ORGANIQUE. — Sur l'acide paraoxyhydratropique. Note 
de M... Boueauzr, présentée par M. A. Haller. 


HEC 

(4) \ CH* 

de l’acide parahydrocoumarique OH — C®H' — CH? — CH? — CO*H, et par 
() () 

suite de l’acide phlorétique, ces deux derniers étant identiques, comme 

je l’ai montré (*). 

» Il a été obtenu, pour la première fois, à partir de l’acide atropique, 
par M. Trinius (?), qui croyait faire ainsi la synthèse de l’acide phloré- 
tique. En reprenant ce travail, j'ai montré (*) que les conclusions de 
M. Trinius, incompatibles avec l'identité de l’acide phlorétique et de l'acide 
parahydrocoumarique, sont en effet inexactes : l’acide paraoxyhydratro- 
pique est isomère, mais différent de l'acide phlorétique. On trouvera plus 
loin de nombreux caractères différentiels de ces deux acides. 

» L’acide paraoxyhydratropique s'obtient facilement en déméthylant 
son éther, CH°O — C°H*— CH  HOeà 

ti m N CHF 
la préparation à partir de l’anéthol (*). 

» Préparation. — On mélange : 


« L’acide paraoxyhydratropique, OH — C* , est isomère 
(1) 


, dont j'ai indiqué antérieurement 


Acide Iodhydrique, D'= 1,504. me 80 
Jode : :.. MA Res. 8 RAA NOT RE ho 
PHOSPROrTE TOURE RE PR AN OS ESEEe 8 
Acide paraméthoxyhydratropique.............. 20 


» On chauffe doucement au bain-marie pendant trois quarts d'heure environ. On 
ajoute alors 100% d’eau bouillante et l’on filtre aussitôt pour séparer l'excès de 
phosphore. La solution filtrée est reçue dans une ampoule à décantation, et, lors- 
qu’elle est suffisamment refroidie, on y ajoute 75° d’éther. On agite; la liqueur, 
primitivement peu colorée, se colore en jaune brun par suite d’une mise en liberté 
d’iode, et cette coloration se localise surtout dans la couche éthérée. On lave cette 
dernière, d’abord avec 30% d’eau distillée, puis avec 15 d’eau contenant un peu de 
bisulfite de soude. . 


(1) Comptes rendus, t. CXXX; 2 juillet 1900. 

(?) Liebig’s Annalen, t. CCXXVII, p. 262; 1885. 

(#) Bull. Soc. Chim. 3° série, t. XXIII, p. 764; 1900. 
(*) Comptes rendus, t. CXXX ; 25 juin 1900. 
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» L’éther, devenu incolore, est alors décanté et évaporé; il laisse comme résidu 
l'acide paraoxhydratropique, qu’on achève de purifier en le dissolvant dans cinq fois 
son poids d’eau chaude et laissant cristalliser. 

» Les eaux mères acides de la préparation et les eaux de lavage contiennent encore 
une notable proportion d’acide paraoxhydratropique; on répète les épuisements à 
l’éther autant qu’il est nécessaire. 


» Propriétés. — T'acide paraoxyhydratropique cristallise anhydre en 
prismes incolores, un peu solubles dans l’eau froide ( 28, 5o pour 100 envi- 
ron, à 4 — 12°), très solubles dans l’eau bouillante, l'alcool, l’éther, très 
peu solubles dans le chloroforme, la benzine et l’éther de pétrole. 

» Il fond à 130°. 

» Son poids moléculaire déterminé par la cryoscopie a été trouvé égal 
à 164,5 (chiffre théorique, 166). 

» Il est inactif sur la lumière polarisée lorsqu'il a été obtenu avec 
l'acide paraméthoxyhydratropique inactif. Mais il est dédoublable en ses 
isomères actifs au moyen de la morphine, qui donne des sels inégalement 
solubles dans l’eau : le sel de l’acide gauche est le moins soluble. J'ai pu 
obtenir ainsi, après de nombreuses cristallisations, une petite quantité de 
cet acide gauche, et ai trouvé son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse 
à 2 pour 100, voisin de «y — — 71°(*). 

» Sa solution aqueuse, saturée à froid, précipite par l’acétate n. de 
plomb et par l’azotate mercureux; elle ne précipite pas par l’azotate d’ar- 
gent. Elle donne avec le perchlorure de fer une coloration vert bleuâtre 
qui, par addition de soude, devient rouge brun foncé. Le suc du Russula 
delica Fries l’oxyde en produisant une coloration rouge analogue à celle 
que donne la tyrosine, mais ne devenant pas noire, comme avec cette der- 
nière (l'acide parahydrocoumarique se comporte de même). 

» Une solution aqueuse du sel de soude à 1 pour 100 précipite en 
jaune brun par le perchlorure de fer; un excès redissout le précipité. Elle 
précipite abondamment par l’acétate de plomb et l’azotate mercureux, et 
légèrement par l’azotate d'argent. 

» Une solution du sel de soude à 1 pour 100 précipite, en outre, par le 
sulfate de cuivre. 

» Les sels de sodium, de potassium, de baryum, de calcium, de zinc, de 
magnésie sont très solubles. 


(:) Ce chiffre n’est qu'approximatif, les quantités sur lesquelles j’ai opéré étant très 
faibles. 
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» Les éthers-oxydes éthylique et méthylique, les dérivés bibromés et 
biiodés se préparent par les méthodes indiquées pour les composés cor- 
respondants de l’acide isomère (acide hydroparacoumarique ou phloré- 
tique) (*). ; 

» Je rassemble en un Tableau les points de fusion des dérivés corres- 
pondants des deux acides isomères. 


Acide phlorétique Acide 
ou hydroparacoumarique. paraoxyhydratropique. 
L'ACIAO ere Et MRC fond à 128 130 
L'atide HIDYOME. 0.20. ue » 109 119 
L'atide/pilote. MIE EREETIME » 162 149 
L'éthér méthyhique..:, "7 » 101 57 
L’étheréthylique.". 418.212 » 104 68 


» En outre des différences indiquées dans le Tableau précédent, il faut 
noter aussi la différence de solubilité des'sels de zinc. Le sel de zinc de 
l’acide hydroparacoumarique est soluble dans seulement cent trente fois 
son poids d’eau froide; celui de l’acide paraoxyhydratropique se dissout 
dans moins de dix fois son poids du même liquide. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelles réactions des dérivés organomeétalliques (LIL). 
Éthers G-cétoniques non substitués. Note de M. E.-E. BLaise, présentée 
par M. A. Haller. 


« Dans une Note précédente, j'ai montré que les nitriles se condensent 
avec les éthers des acides gras bromés, en présence du zinc, pour fournir 
des éthers B-cétoniques substitués en x. Le bromacétate d’éthyle, qui 
conduirait dans les mêmes conditions aux éthers non subslitués, four- 
nit en réalité des produits de condensation plus avancée sur la constitu- 


tion desquels je reviendrai plus tard. Cependant, les éthers B-cétoniques 


non substitués peuvent être obtenus par une méthode différente reposant 
sur l’action des dérivés éthéro-organomagnésiens sur le cyanacétate 
d’éthyle. La réaction s’effectue en deux phases; dans la première, on 
obtient un dérivé iodomagnésien de l’éther cyané, avec formation d’un 
carbure saturé 


CH? — CH? — Mgl.(C2H°)°0 + CAz = GR. CO°C'H* 
CH Cp _ cn Mgl(C°H*) 0 
= CH'— CH°+ Câz — CEC éacaps 


() Comptes rendus, t. CXXX ; 2 juillet 1900. 
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et, dans la seconde, la condensation s’effectue entre la fonction nitrile et 
une seconde molécule du dérivé éthéro-organomagnésien 


/Mgl(C°H°ÿO 


C Az — CHK Go c: IL 


+ CH° — CH? — Mel(C2H5}20 


742 Mel(CH°) 0 
= CH — CH — CC y MeI(C'HE) 0. 
à ma COICEH 


En décomposant ce dernier dérivé par l’eau, on obtient l’éther 8-cétonique 
CHE CH CO CH COCA: 


» C’est là une méthode générale de synthèse des éthers $-cétoniques 
non substitués acycliques; la seule qu'on connût jusqu'ici a été indiquée 
récemment par M. Bouveault. Quant aux éthers B-cétoniques à noyau 
cyclique, on peut les obtenir, comme on sait, par les méthodes de M. Claisen 
et de M. Haller. 

» J'ai préparé, en suivant la méthode que j'indique, le propionyl- et le 
butyrylacétate d’éthyle; le premier de ces corps est séparé du produit de 
la réaction au moyen du bisulfite de sodium, et ke second, par transforma- 
tion en dérivé magnésien, 


» Ces éthers sont liquides et donnent avec le perchlorure de fer une coloration 
rouge. Le bisulfite se combine encore à l’éther propionylacétique, mais il ne réagit 
plus sur le butyrylacétate d’éthyle. Par contre, ce dernier fournit facilement un dé- 
rivé magnésien qui cristallise en aiguilles dans l’alcool méthylique et fond à 156°-157e. 

» Tandis que l’éther acétylacétique donne avec la semi-carbazide une véritable semi- 
carbazone, ses homologues fournissent avec ce réactif des carbamylpyrazolones 


CH$ — CH? — CO — CH? — CO?C?H5 + Az H° — CO — Az H — Az H° 


=H°0 + CHOH + CH = CH? — C -CH? 
Î | 
A7 CO 


K7 
Az — CO Az H2. 


» Celles-ci sont colorées en bleu très intense par le perchlorure de fer en solution 
alcoolique. 

» La phénylhydrazine donne avec le propionyl- et le butyrylacétate d’éthyle les py- 
razolones correspondantes; mais si l’on emploie un excès de phénylhydrazine, on 
obtient des bis-pyrazolones qu’on peut faire cristalliser facilement dans l’acide for- 
mique, par addition d’alcool. 

» Ces bis-pyrazolones sont caractérisées par leur grande-oxydabilité; leur oxydation 
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fournit les bleus de pyrazol correspondants, qu’on obtient aisément en oxydant les 
bis-pyrazolones en solution alcaline, au moyen du ferricyanure de potassium. 


CH$-- C— CH — CH —C — C'H° CH C——C—=C CC2H 
Il | | {l (I | [ Il 
Az CO “CO Az Az CO CO Az 
PNA D + O =H0 + 7 NA 
Az Az Az Az 
| | | | 
CSH: CS HS CS H° CS H° 


» Le propionylacétate d’éthyle bout à 91°-92° sous 17"% et à 191° à la pression 
atmosphérique. La carbamylpyrazolone correspondante, chauffée lentement, se dé- 
compose peu à peu et fond à 172°; mais son point de fusion réel est de 197°. L’éthyl- 
phénylpyrazolone cristallise à 100°; le perchlorure de fer colore sa solution alcoolique 
en rouge. La bis-éthylphénylpyrazolone fond à 335°; oxydée, elle donne le bleu corres- 
pondant, se déposant de sa solution acétique en petits cristaux brun noir, fusibles 
à 234°, mais se décomposant avant cette température par chauffage lent. 

» Le butyrylacétate d’éthyle bout à r04° sous 22", La carbamylpyrazolone qui en 
dérive fond à 189° et sa phénylpyrazolone à 109°-110°. La bis-pyrazolone ne fond qu’au- 
dessus de 335°, et le bleu qu’on obtient en l’oxydant cristallise dans l’éther acétique 
en aiguilles bleu noir; il fond à 1910. » | 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle base dérivée du glucose. 
Note de MM. L. Maquenne et E. Roux, présentée par M. Haller. 


«. Parmi les bases dérivées des sucres qui ne renferment ni fonction 
aldéhydique, ni fonction cétonique, on ne connaît encore que la dioxy- 
propylamine CH?OH — CHOH — CH*(AzH?), qui se forme lorsqu'on 
traite le glycide par l’ammoniaque (‘) et son isomère l’amino-2-propanediol 
(CH?OH)*CH(AzH?), que Piloty et Ruff ont obtenu en réduisant la 
dioxyacéloxime de synthèse par l’amalgame de sodium (?). 

» En essayant d'appliquer cette dernière réaction aux homologues 
supérieurs du glycérose, nous avons reconnu qu’elle se produit également 
bien dans la famille des hexoses ou dans celle des pentoses et que, par 
conséquent, elle présente chez les sucres réducteurs le même caractère de 
généralité que chez les aldéhydes ou les acétones à fonction simple. 

» On obtient ainsi, en partant des oximes d’aldoses C*H?*0”, toute une 
série de bases primaires, de la forme C*H"*?(O0H)"-'(AzH?), qui ne con- 


1 


(*) Ber. der Deutsch. chem. Ges., t. XXXII, p. 552. 
(?) Zbid., t, XXX, p. 1656. 


X 
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tiennent plus, à côté de la fonction d'amine, que celle de polyalcool et, 
par conséquent, doivent être envisagées comme dérivant des sucres non 
réducteurs C*H"*?(OH)’. Elles diffèrent des produits de réduction des 
phénylosazones et des combinaisons ammoniacales décrites par Lobry de 
Bruyn et Franchimont, en ce qu’elles renferment 2 atomes d'hydrogène 
en excès; elles s’en distinguent pratiquement par leur plus grande stabi- 
lité et l'absence de toute action sur les liqueurs cupropotassiques. 

» Nous ne décrirons ici que la base dérivée du glucose ordinaire, qui 
est en quelque sorte le type de cette nouvelle classe de composés, et, 
pour la différencier des glucosamines de Ledderhose ou de Lobry de 
Bruyn, ainsi que de l’isoglucosamine de Fischer, nous la désignerons par 
la suite sous le nom de glucamine. 


» Pour préparer la glucamine on réduit la glucosoxime, en solution aqueuse au 
dixième, par 60 parties environ d’amalgame de sodium à 3 pour 100. La liqueur doit 
être, comme d'habitude, neutralisée par l'acide sulfurique, au fur et à mesure de la 
réaction, et maintenue autant que possible au voisinage de o°. 

» Lorsque le mélange ne réduit plus que faiblement la liqueur de Fehling, on évapore 
presque jusqu’à sec, on lave à l'alcool bouillant, qui s'empare d’une petite quantité 
de glucose et de sorbite formés par action secondaire, puis on ajoute au résidu salin 
un léger excès de chaux éteinte et l’on épuise à nouveau par l'alcool, au réfrigérant 
ascendant. Cette dernière liqueur, concentrée dans le vide, abandonne par refroidis- 
sement Ja glucamine à l'état de cristaux indistincts, d'aspect opalescent. 

» Pour purifier la base on la redissout dans un peu d’eau, on sature exactement 
par l’acide oxalique, on concentre, on fait recristalliser l'oxalate à deux ou trois re- 
prises différentes dans l’alcool à 60° et finalement on décompose par la quantité juste 
nécessaire de chaux. 

» Le rendement en base pure est d’environ 25 pour 100, par rapport au glucose 
primitif. 


» La glucamine forme une masse incolore, confusément cristalline, qui 
fond vers 127°-128° et donne à l’analyse des nombres concordant avec la 
formule C6H'5AzO*. 

» Elle est très soluble dans l'eau, peu soluble, même à chaud, dans 
l'alcool fort et tout à fait insoluble dans l’éther. 

» Son pouvoir rotatoire [«],, en solution aqueuse à 10 pour 100, est 
d’environ 8° à gauche, sans multirotation. 

» Elle ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

» D'une saveur à la fois sucrée et caustique, la glucamine possède tous 
les caractères d’une base forte; elle absorbe l’anhydride carbonique et 
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neutralise les acides les plus puissants. Ses sels sont tous très solubles 
dans l’eau et à peu près insolubles dans l’alcool, qui les précipite de leurs 
solutions aqueuses à l’état sirupeux. 

» L’oxalate neutre C?O*H?(C°H'#AzO®)? est jusqu'à présent le seul 
sel de glucamine que nous ayons réussi à faire cristalliser; il se dépose de 
ses solutions dans l’alcool faible sous forme de petites paillettes hexago- 
nales miroitantes, qu’il est facile d'obtenir à l’état de pureté complète. 
Sous l’action de la chaleur ce corps commence par fondre vers 180°, puis 
dégage de la vapeur d’eau et se transforme en une masse légèrement jau- 
nâtre, cristallisable en fines aiguilles, qui ne réagit plus avec le chlorure 
de calcium qu'après ébullition avec une lessive alcaline et présente la 
composition de l’oxamide C'*H?%Az?0"2. 

» Son pouvoir rotatoire [a], = — 15°,3, sans multirotation. 

» Le picrate de glucamine forme un vernis jaune absolument amorphe; 
le chloroplatinate ne cristallise que difficilement. 

» La base libre décompose la plupart des sels métalliques à la façon de 
l’'ammoniaque ; elle redissout l’hydrate ferrique en donnant une liqueur 
d’un brun rouge foncé. 

» Avec le sulfate de cuivre elle forme une eau céleste d’où se déposent 
de petits cristaux bleus non encore étudiés; avec l’azotate d’argent elle 
donne un précipité blanc qui noircit de lui-même et forme un miroir si 
l’on chauffe ; avec le chlorure mercurique il se produit un prééipité blanc, 
inaltérable par la chaleur, qui est soluble dans un excès de réactif. 

» La glucamine donne de l’iodoforme avec la teinture d’iode, à l’ébul- 
lition. 

» L’acide nitreux, qui devrait théoriquement transformer la glucamine 
en sorbite, n’agit que lentement à froid. A chaud l'attaque est plus rapide, 
mais alors il y a oxydation simultanée et l’on recueille seulement un 
mélange lévogyre de sucres réducteurs qui donne de la phénylglucosazone 
avec l’acétate de phénylhydrazine. 

» On arrive au même résultat lorsqu'on chauffe doucement un mélange 
d’oxalate de glucamine et d’azotite de sodium, ou encore lorsqu'on oxyde 
directement la base par l’acide azotique étendu. 

» Néanmoins, elle réagit sur l’oxalate d’éthyle, l’aldéhyde benzoïque, 
l’acétylacétone et le cyanate de potasse, en donnant des produits cristal- 
lisés, ce qui porte à croire qu’elle possède bien la fonction d’amine pri- 
maire, Elle représente donc, conformément à la notation que l’un de nous 
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a proposée pour les sucres, l’amino-1-hexanepentol 


2.4.5 
3 6, 


OH H OH OH 
| | 
(AzH?)CH? — C— C— C — C — CH?OH. 
| | | | 
MOTOS 
» L'absence de toute multirotation montre que la configuration géomé- 
trique de la glucamine est stable en présence de l’eau, ce qui la rapproche 
encore des alcools polyvalents et l’éloigne des bases déjà connues qui, 
comme la chitosamine C° H'* AzO*, renferment une fonction d’aldéhyde ou 
d’acétone. 
» La glucamine est peut-être identique au composé qui a été entrevu 
par M. E. Fischer dans les produits de réduction de la glucose-hydra- 


zone (!); nous nous proposons d’en poursuivre l’étude, ainsi que celle de 
ses isomères et de ses homologues. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des éthers alcoylcyanacétiques sur les chlo- 
rures diazoïques. Note de M. G. Favrez, présentée par M. À. Haller. 


« Dans une première Note, j'ai montré que les chlorures diazoïques, mis 
en présence de l’acétylcyanacétate d’éthyle ou de ses homologues supé- 
rieurs, fournissaient des produits identiques à ceux que l’on obtient en 
remplaçant les éthers précédents par du cyanacétate d’éthyle. 

» On pouvait se demander si les éthers alcoylcyanacétiques réagiraient 
de la même façon. Les essais ont été effectués avec le méthylcyanacétate 
de méthyle, le méthylcyanacétate d’éthyle et l’éthylcyanacétate d’éthyle 
qui peuvent être obtenus facilement à l’état de pureté en suivant le mode 
de préparation indiqué par M. Haller et par M. L. Henry. 


- » 110% de solution normale d’aniline à 3 molécules d’acide chlorhydrique par litre 
sont refroidis à zéro puis additionnés peu à peu d’un égal volume de solution de 
nitrite de soude à : molécule par litre. Dans la solution du chlorure de diazobenzène 
obtenu, on verse 118",3 de méthylcyanacétate de méthyle; puis peu à peu, et en agi- 
tant, de la soude étendue, jusqu’à réaction alcaline. Peu de temps après, il se dépose 
au sein du mélange un liquide huileux, jaune, qui se solidifie au bout de deux ou 
trois jours. 


(*) Ber. der Deutsch. chem. Ges., t. XX, p. 821; 
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» Si l’on sépare ce liquide huileux et qu’on l’agite avec de la soude étendue d’une 
fois son volume d’eau, il se prend immédiatement en masse cristalline. 

» Après plusieurs cristallisations dans le benzène chaud, on finit par obtenir de 
petits cristaux lamelleux, à peine jaunes, fondant à 150°-15r°. 


» Ces cristaux ont la composition centésimale de la phénylhydrazone « 
nitrile pyruvique dont la production peut s'expliquer par la réaction sui- 
vante : 


CAz Jefr 14 Ga 
| | 
GHAre Ac OH CH CHE CHAT EMTEC CE OH C0 
| 
CO? CH CE 


». En chauffant ce corps avec de la soude hydroalcoolique, on le trans- 
forme en acide phénylhydrazone pyruvique « ou phényl &« azopropio- 
nique (‘), comme le démontrent l’analyse et le point de fusion 181°-182°. 

» Pour qu’il en soit ainsi, il faut admettre que la réaction donne bien 
naissance à la phénylhydrazone « nitrile pyruvique. 

» Dans les mêmes conditions, les chlorures de diazoparatoluène, de 
diazoorthotoluène fournissent, avec le méthylcyanacétate de méthyle ou le 
méthylcyanacétate d’éthyle : 

» La paratoluylhydrazone-«-nitrile pyruvique fondant à 166°-167°; l’or- 
thotoluylhydrazone-«-nitrile pyruvique fondant à 131°-132°. 

» Si l’on substitue, dans ces réactions, l’éthylcyanacétate d’éthyle au 
méthylcyanacétate de méthyle ou d’éthyle, on obtient, avec le chlorure 
de diazobenzène, un corps fondant à 81°-82°. 

» Il possède la composition de la phénylhydrazone-«-nitrile butyrique 
dont la production peut s’expliquer par l’équation 


CAZ 
CSHŸ Az — Az — OH + CH — CH? — CH* 
Cor 
/ H Cou 
—= CH$— Az — Az = CAz= C4 C?H$, OH + CO*. 
CH 
CH: 


(*) Fiscuer et Journan, B. D. c. G., t. XVI, p. 2241, et Jarp et KLINGEmANN, B. D. 
c..(., (p2942; 1087. 
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La solution hydro-alcoolique se transforme à l’ébullition en phénylhydra- 
zone-s-acide butyrique (‘}, ce qui démontre sa constitution. 

» Les chlorures de diazoparatoluène et d’orthotoluène fournissent dans 
les mêmes circonstances : 

» La paratoluylhydrazone-c-nitrile butyrique fondant à 143°-14/°; 

» L’orthotoluylhydrazone-4-nitrile butyrique fondant à 114°-115°, 


LJ ’ . r 
» L'étude de ces corps sera continuée. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction des matières colorantes azoiques nitrées. 
Note de M. A. Rosexsriœur, présentée par M. A. Haller. 


« En 1887 nous avons découvert, M. Noelting et moi (?), une matière 
colorante, connue sous le nom de rouge Saint-Denis, teignant le coton sans 
mordant, en bain alcalin. Ce qui distingue cette matière colorante d’autres 
analogues, c’est qu’elle ne bleuit pas en présence des acides; au contraire, 
elle supporte leur action sans rien perdre de son éclat. Elle était obtenue 
en diazotant la mélaazoxyorthotoluidine, et en copulant ce diazo dérivé 
avec l’a-sulfo-x-naphtol. C'était le premier exemple de l'emploi des azoxy- 
amines pour la fabrication des matières colorantes. 

» La métaazoxyorthotoluidine était alors obtenue par Paction de la 
poudre de zinc et de la soude caustique sur la métanitroorthotoluidine. 

» La nitramine étant à peu près insoluble dans la dissolution alcaline, 
et la poudre de zinc l’étant tout à fait, il en résulte que la réaction n'est 
pas nette et que les rendements en .azoxyamine sont faibles. 

» De là vint l’idée d’engager la nitramine au préalable dans une combi- 
naison soluble en milieu alcalin, et d’y faire agir ensuite des réducteurs 
solubles dans les mêmes conditions. 

» Ce sont les résultats obtenus dans cette voie qui font l’objet de cette 


Note. 


» 4. Pour engager une amine dans une combinaison soluble dans l’eau alcaline, on 
la diazote et l’on copule le diazo dérivé avec un sulfo-naphtol. 

» Dans le cas particulier, il était tout indiqué d’employer l’x-sulfo-4-naphtol, qui 
fait déjà partie du rouge Saint-Denis. 


(1) Jarpr et KunGEemanw, 2. D, c. G.; 1887, 29h42. 
(?) Brevet français n° 18549; 30 juin 1887. 
C. R., 1907, 1° Semestre. (T: CXXXII, N° 16.) 127 
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Cette combinaison (‘}, dissoute dans l’eau alcaline et mise en présence de réduc- 
teurs tels que le protoxyde d'étain, l’acide arsénieux, la formaldéhyde ou le glucose, 
se convertit rapidement vers 50°C. à 60°C. en dérivé d’azoxyamine. Avec le glucose 
les rendements sont quantitatifs. 

» La transformation ne s'annonce pas par un changement de couleur. La matière 
première, ainsi que le produit de la réaction, sont rouges tous les deux. Mais, tandis 
que la première teint uniquement la laine, et cela seulement en bai acide, le dérivé 
d’ re teint le coton en bain alcalin, et ne teint pas la laine. 

» La réaction chimique qui s’est dede peut être représentée d’une manière 
ae par l'équation 
| j PES RAz—AzkR! 
[AzO?R Az — Az]? — 30 —0< 

As VAE 


Dérivé azoïque — 
de la nitramine. 


Dérivé azoïque 
de l’azoxyamine. 

Une fois en possession de cette réaction, il fut aisé de la généraliser, et l’on 
reconnut ainsi que les métanitramines conduisent à des dérivés d’azoxyamines de 
même couleur, mais de propriétés tinctoriales différentes, ainsi que cela se passe pour 
le rouge Saint-Denis; que les paranitramines, au contraire, conduisent à des matières 
colorantes qui diffèrent de la matière première à la fois par la couleur et par les pro- 
priétés tinctoriales (?); enfin, que les orthonitramines donnent naissance, dans les 
mêmes conditions, à des composés incolores qui ne sont plus des composés azoïques. 
Ces composés ont été étudiés en commun avec M. Suais et feront l’objet d’une Note 
spéciale. 

3. Quand on essaie de pousser plus loin l’action du glucose, dans le but d’enlever 
le dernier atome d'oxygène, qui caractérise les azoxyamines, la réaction s’accomplit 
dans un sens différent. 

La matière azoïque nitrée présente à l’action des agents réducteurs deux points 
particulièrement faibles. Il y a d'abord le groupement azoïque lui-même, dont les 
liaisons sont rompues sous l'influence de l’action hydrogénante, d’après l'équation gé- 
nérale RAz = AzR'+ 92H?= RAzH?+ R'AzH?. Puis il y a le groupement Az O? dans 
les nitramines et Az?O dans les azoxyamines. . 

» La formation du rouge Saint-Denis et des corps de sa famille D PDORE que l’on 
pt attaquer Az O? en ménageant — Az — Az — 

» Mais il faut, pour arriver à ce résultat, rester raté les limites étroites tracées par 
Re dès que l’on dépasse 60°C. et surtout dès que l’on augmente la proportion 
de glucose, les deux points faibles de la molécule sont entamés à la fois. Ce n'est plus 

(:) Brevet français n° 202675, 17 décembre 1889. 

(2?) La réaction est particulièrement frappante pour lé paradiazobenzol, copulé 
avec le bisulfonaphtol (1,4). Cette matière colorante teint la laine en rouge. Dissoute 
dans une lessive alcaline et additionnée de la quantité calculée de glucose, elle se 
convertit presque instantanément, à chaud, en une matière teignant le coton en un 
bleu violacé presque noir. La transformation peut s’opérer dans un tube à essai, en 
deux minutes, et constitue une intéressante expérience, 


RATS une matière colorante qui se forme. On voit, au contraire, le liquide se décolorer et, 
peu après, se remplir d’aiguilles cristallines bronzées (1). Le corps obtenu est Pazo 
amine, correspondant à la nitramine : 


ARE Az —Az.R' 
Koacuies Az — Az.R! 


Dérivé azoïque 
de l’azoxyamine. 


L | Az —R.Az H+ Az H?R' 
. Il s 
Az—R.AzH?+ AzH?R' 


Azoamine libre. 


+ 5H= H0 + 


» Si l’on pousse la réaction plus loin encore, l’azoamine est séparée en deux molé- 
cules de diamine : 


F AZRA pr CH AR. Ab H2}2. 
Az. RAz T2 : Diamine. 
Azoamine. 


Mais en conduisant bien l'opération on peut éviter cette réduction ultime et 
obtenir aisément en azoamine 60 pour 100 du rendement théorique. 

» k. Par ce procédé qui s'applique aux para et aux métanitramines il a été possible 
d'obtenir avec facilité la série des azoamines, qu’il est difficile autrement d’obtenir 
sans mélange, et par une réaction nette. à 

» On à préparé par cette méthode deux azoamines de la série para, et trois de la 
série méta, correspondant aux nitramines Les plus facilement abordables. Parmi elles, 
l'une est nouvelle. C’est la paraazoorthotoluidine, fondant à 2182-2200 C. : 


nze CS H3 (CH°) Az H? 


: Az. CSH3 (CHS) Az He. 
L : (1) (2) 


Elle cristallise très facilement en aiguilles brunes, soluble dans l'alcool, Féther, 
la benzine, el possède au point de vue chimique les propriétés générales des azoamines. 
Elle est une base faible et une diamine, et comme telle se diazote et produit deux 
" ; séries de dérivés azoïques. Les combinaisons avec les sulfonaphtols donnent en teinture 
des nuances plus bleues que celles que l’on obtient avec le dérivé correspondant 
d’azoxyamine. 


» Les faits qui précèdent montrent que, en engageant la nitramine dans 

| une combinaison azoïque sulfonée, on lui Re une solubilité qui lui 

ie manque à l’état de liberté et qui facilite toutes les réactions des agents 

ARE réducteurs, dont l'action s’exerce sur la nitramine seule sans que le sulfo- 
naphtol intervienne par sa substance. 


(1) Brevet français n° 203418, 28 janvier 1890. 
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Il reste à montrer comment on peut finalement éliminer ce dernier, 


et régénérer l’amine sans qu’elle-même ait à subir l’action de lPagent 


réducteur. Cette étude, faite en commun avec M. Suais, fera l'objet d’une 
deuxième Note. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur deux nouveaux acides acetyléniques. Synthèse 
des acides caprylique et pélargonique. Note de MM. Cu. Moureu et KR. 
DELA, présentée par M. H° Moissan. 


Les acides acétyléniques, sans doute à cause de leur rareté, ont été 
jusqu'ici relativement peu étudiés. Nous avons élé conduits, par nos 
recherches sur les carbures acétyléniques (‘), à nous occuper de deux de 
ces acides encore inconnus : l’acide amylpropiolique et l'acide hexylpro- 
piolique, l’un et l’autre à chaîne normale. 

» Outre le procédé de préparation classique, qui consiste à faire absor- 
ber le gaz carbonique sec par les dérivés sodés des hydrocarbures, nous 
avons encore obtenu les deux acides sous forme d’éthers, en faisant réagir, 
sur ces mêmes dérivés sodés, les éthers chlorocarboniques : 


R— CÆ=CNa + CE — COR'=R — CC — CO*R'+ Na CI. 


» À. Acide amylpropiolique CH"! — C=C — CO*H. — C'est un liquide 
incolore, sirupeux, d’une odeur à peine perceptible d’acide gras, ayant pour 
densité 0,9677 à 18°; il se solidifie dans la glace et fond vers +5. 11 distille 
à 149°-149°,5 sous 20%%, Quand on le chauffe à l'air libre, il se décompose, 
déjà dès 180°, et activement à 220°, en acide carbonique et œnanthylidène. 


» Le sel de baryum cristallise avec r molécule d’eau. 


L'éther méthylique  distille à r07° sous 20"; Di 009277 
»  éthylique ) 119-116°,5 sous 17"; D,= 0,939. 
»  isopropylique » 1200-1127 MSGUS-22 Di t0,016s. 
» _ isobutylique n 1389-1302 sous 23"; D, —=0,916. 
» isoämylique » 1480-149° sous 20"; D,—=0o,9114. 
»  allylique » 1241200 SOUS TO UE D,—0,9465. 


Tous ces éthers fournissent l’acide par saponification ; il importe de ne 
pas employer un excès d’alcali, qui déterminerait une réaction secondaire, 
d’ailleurs intéressante, sur laquelle nous reviendrons prochainement. 


— 


(!) Comptes rendus, t. CXXX et CXXXI; 1900. 
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» Si l’on cherche à préparer les éthers en saturant de gaz chlorhy- 
drique la solution de l’aci&® dans l'alcool qui leur correspond, on obtient 
presque exclusivement, du moins dans le cas des alcools méthylique et 
éthylique, les éthers d’un acide éthylénique chloré, qui est vraisemblable- 
ment l'acide amyl-8-chloracrylique, C*H!! —CCI = CH — CO*H, formule 
que nous aurons bientôt l’occasion d'appuyer par de sérieux arguments. 
Le produit méthylique brat passe à la première distillation entre 110° et 
£20° sous 17% et renferme 16,6 pour 100 de chlore (théorie 18,6); le 
produit éthylique passe à 115°-128° sous 16%" et renferme 16,7 pour 100 
de chlore (théorie 17,4). 

» On obtient au contraire les éthers de l’acide amylpropiolique presque 
purs (2 à 3 pour 100 de chlore seulement), quand on fait réagir sur les 
alcools le chlorure d’acide correspondant. Ce fait est d’autant plus surpre- 
nant que, comme l’a montré l’un de nous (!}, l’action du chlorure d’acryle 
CH? = CH — COCI, qui n’est pourtant qu'éthylénique, sur les alcools ct 
les phénols, engendre surtout les éthers de l'acide $-chloropropionique 
CH? CI — CH? — CO°H. 

» Le chlorure d’amylpropiolyle C5H'!— CC — COCI est facile à 
préparer en traitant l'acide amylpropiolique par Îe perchlorure de phos- 
phore;.il distille à 88°-90° sous 17"% et a pour densité, à 0°, 1,0202. [l 
réagit immédiatement sur les anilines pour donner ies anilides correspon- 
dantes. 

» L'orthotoluidide fond à 59°,5-60° 5; la paratoluidide fond à 68°; la paraanisidide 
fond à 44°; l'a-naphtylamide fond à 113°-1140. 

» L’acide amylpropiolique, en tant qu'’acide acétylénique, peut fixer 4 atomes de 
brome; toutefois l'addition des deux derniers atomes se fait difficilement et est accom- 
pagnée d’un dégagement très sensible d'acide bromhydrique. 


» Par contre, il est aisé d'ajouter à cet acide 4 atomes d'hydrogène. On 
le traite à cet effet par un grand excès de sodium en présence d'alcool 
absolu bouillant (l’amalgame de sodium en présence de l’eau ne l'attaque 
pas). Le nouvel acide obtenu distille sous la pression normale à 236°-239° 
(corr.); il est identique par toutes ses propriétés avec l'acide caprylique 
CH -— (CH?) — CO?H, qui existe à l’état de glycéritde dans certains corps 
gras naturels, et en particulier dans le beurre de vache (?). 


(*) Cu. Moureu, Thèse de Doctorat, Faculté des Sciences, Paris; 1893. 
(*) Lercu, Ann. Lieb., t. XLIX, p. 214; ZINGKE, même Recueil, t. CLIE, p. 9; RENESSE, 
même Recueil, t, CLXXI, p. 380; etc. 
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» B. Acide hexylpropiolique CSH'? — CC — CO?H. — Ce second acide 
est un liquide incolore, sirupeux, de densité 0,9644 à o°; il se congèle 
dans le chlorure de méthyle en feuillets blancs qui fondent vers — 10°. 


L’éther méthylique bout.à : :1229% ‘sous 1982. 77 D; 00858 
»  éthylique DR O 1200 SOS OUEN EERE D;—0,9229 


» Sous l'influence du sodium et de l’alcoo!l absolu à l’ébullition, l’acide 
hexylpropiolique donne, par fixation de 4 atomes d’hydrogène, un acide 
distillant à 251°-254° (corr.) sous la pression normale, qui est identique à 
l'acide pélargonique de l'essence de Pelargonium roseum 


CH'— (CH?) — CO’H ('). 


» En résumé, nous avons préparé deux acides acétyléniques nouveaux et 
quelques-uns de leurs dérivés immédiats. Chacun de ces acides, hydrogéné 
par le sodium et l'alcool absolu bouillant, se convertit en acide saturé gras 
correspondant, transformation qui réalise une nouvelle synthèse de deux 
acides naturels, l’acide caprylique et l’acide pélargonique (?). » 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l’origine indoxyhque de certaines matières colo- 
rantes rouges des urines (indirubine). Note de M. L. Marrarp, présentée 
par M. Armand Gautier. 


« L’urine humaine renferme, comme on le sait, des combinaisons 
indoxyliques (acides indoxylsulfurique et indoxylglycuronique) qui, par 
dédoublement et oxydation de l’indoxyle mis en liberté, fournissent de 
l’indigo bleu facile à extraire au chloroforme. Cette réaction se fait habi- 
tuellement en traitant l’urine par son volume d’acide chlorhydrique con- 
centré renfermant par litre 28",5 à 3% de FeCl°. L’extrait chloroformique 
sert à doser le bleu d’indigo, soit colorimétriquement (Obermayer) (?}, 
soit par titrage au permanganate après sulfonation (Wang) (*). 

» On ne tarda pas à remarquer (Obermayer) (°) que l’extrait chloro- 


(*) Press, Ann. Lieb., 1. LIX, p. 54; Zancxr, même Recueil, t. CLXIV, p. 333; etc. 
(2) Les détails des expériences rapportées dans cette Note seront publiés au Bul- 
letin de la Société chimique. 
(3) Wiener klin. Wochenschr., n° 9; 1890. 
(*) Zeüsch. physiol. Ch., 1. XXV, p.406; 1898. 
(5) Z. physiol. Ch., 1. XXVI, p. 427; 1899. 
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formique contient de petites quantités de matières rouges et brunes que 
l'on considéra d’abord comme étrangères, et qu’on peut éliminer facile- 
ment par lavage à l’eau + alcool + éther du résidu sec de l'extrait chlorofor- 
mique (Wang) ('). Mais J. Bouma s’éleva avec force contre cette prétendue 
purification, affirmant que les matières rouges et brunes appartenaient au 
groupe indigotique: il prépara les matières bleues, rouges et brunes pro- 
venant des urines d’une part, de l’indigo brut commercial de l’autre : les 
solubilités, les caractères spectroscopiques (?), la température de sublima- 
tion, le pouvoir réducteur sur le permanganate après sulfonation (°) 
étaient les mêmes dans les deux ças. De plus, une même urine donnait des 
quantités variables de bleu suivant la température de la réaction. 

» Ce dernier résullat permettait donc de songer à une origine com- 
mune des matières colorantes bleue et rouge de l’urine ; mais, pour établir 
définitivement cette opinion, je ferai connaître une expérience très facile, 
très démonstrative, réussissant à coup sür, qui prouve le remplacement 
réciproque et intégral (*) du bleu par le rouge d’indigo, suivant les con- 
ditions de la réaction. 


» Une urine normale, assez riche en substances indigogènes, est divisée en deux 
portions, dont l’une est portée à l’ébullition pendant dix minutes pour éliminer 
d'avance tout phénomène de nature diastasique. Chaque portion sert à préparer 
7 tubes, qui reçoivent tous 8% d’urine. Dans les quatre premiers on ajoute 8% de 
HUl: { et 2 sont bouchés, 3 et 4 sont conservés ouverts. Les trois derniers 
reçoivent chacun 5 gouttes de FeCl à &, puis 8 de HCI: 5 est bouché, 6 est con- 
servé ouvert; 7 est. agité avec 2° de chloroforme, le liquide aqueux décanté, le tube 
rempli d’eau et le chloroforme lavé par agitation : lorsqu'il est rassemblé au fond du 
tube, il est d’une belle couleur bleue. Au bout de vingt-quatre heures, les tubes 2 et 4 
reçoivent chacun 5 gouttes de FeCP à +, puis les six premiers tubes sont traités par 2c° 
de chloroforme, de la même facon que le tube 7. Que l'urine ait été bouillie ou non, 
les quatre premiers tubes donnent un beau rouge, les trois derniers un beau bleu. Tous 
. les rouges sont identiques, tous les bleus le sont aussi; il y a donc deux groupes de 
tubes : ceux qui ont été traités par HCI en présence d’un oxydant très actif (FeC) 
ont donné du bleu ; ceux où le dédoublement a été fait par HCGI pur, et qui ont subi 
seulement une oxydation lente et spontanée, ont donné du rouge. 

» J'ajoute que : 1° l’oxydation de l’indoxyle en rouge d’indigo se poursuit lentement 


1) Zeitsch. physiol. Ch., t. XXVII, p. 135; 1899. 

?) Z. physiol. Ch., t. XX VII, p. 348; 1899. 

3) Z. physiol. Ch., t. XXX ; 1900. 

*) Sauf évidemment des traces de l’autre couleur, Je ne parle pas du brun, que je 
n’ai jamais rencontré en quantité appréciable. 


( 
( 
( 
( 
ja 
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et le liquide fonce peu à peu; 2° elle est complète au bout de vingt-quatre heures (dix 


à quinze heures suffisent), 


» En résumé, le dédoublement des dérivés indoxyliques urinaires pro- 
duit de l'indigotine s'il est accompagné d’'oxydation instantanée, de l’en- 
dirubine si l'oxydation est lente. L'étude du colorant rouge ne m’a révélé 
jusqu'à présent aucune différence avec l’indirubine des plantes (!). De ces 
observations on conclut : 

» 1° La matière rouge, soluble dans le chloroforme, qui se produit 
à l'air dans les urines sous l'action de HG, est de l’indirubine ; 

» 2° Elle provient des mêmes chromogènes indoxyliques que le bleu 
d'indigo qu'elle peut remplacer en totalité ; 

» 3° Les méthodes de dosage des dérivés indoxyliques basées sur le 
dosage du bleu d’indigo seul sont absolument illusoires. 

» Les chromogènes des plantes à indigo étant aussi des dérivés indoxy- 
liques, il est extrêmement vraisemblable que l’indigotine et l’indirubine 
ne proviennent pas de principes différents coexistant dans la plante, mais 
bien qu'ils ont une même origine, et que leur proportion relative dépend 
uniquement du mode de traitement adopté. 

» Il importe de bien distinguer l'indirubine de l’uroroséine des urines, 
substance insoluble dans le chlorofome, et qu'on peut extraire par l'alcool 
amylique de la partie aqueuse. Sans vouloir étudier aujourd'hui l’uroroséine, 
je tiens à dire que certains faits me font entrevoir la possibilité d'une rela- 
lion physiologique, et peut-être chimique, de ce pigment avec le groupe 
indigotique d'une part, avec les pigments hématiques de l'autre. Je revien- 
drai ultérieurement sur ce point intéressant. » 


CHIMIE AGRICOLE. — Calcul de l'écréemage et du mouillage dans les analyses 
de lait. Note de MM. Louise et RiquiEr, présentée par M. Duclaux. 


€ Étant donné un lait que l'on soupçonne d’avoir subi ou un écrémage, 
ou un mouillage, ou un écrémage suivi d'un mouillage, proposons-nous 
de calculer, aussi exactement que possible : d’une part, le rapport « qui 
existe entre le poids de beurre enlevé par écrémage et le poids total de 


(1) Des discussions s'étant élevées récemment entre les chimistes sur l'unité et 
l'identification des colorants rouges de l'indigo, je comple reprendre avec soin l'étude 
$ S0, ] ( 


de cette question, 


LR ns, = 


. 
L 
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beurre primitivement contenu dans le lait; d’autre part, le rapport w qui 
existe entre le volume d’eau mélangé au lait à la suite de l’écrémage, et le 
volume total du mélange. Nous nommerons E, b, s, c, f les poids respectifs 
d'extrait, beurre, sucre, cendres et caséine contenus dans le volume 1 
avant la falsification ; E’, b’, s’, c', f’ les poids analogues après la falsifi- 
cation. Les quantités E’, b’,s',c'etE, b, s, c se mesurent à l’aide d’expé- 
riences auxquelles on soumet, d’une part le lait incriminé, d'autre part 
un lait témoin, c’est-à-dire un lait de même origine pris à l’étable en pré- 
sence des agents de l’autorité; quant aux quantités f’et /, elles sont liées 
aux précédentes par les relations 


(1) E=b+s+c+f, E=b'+s+e+f. 

» Si l’on désigne par v la diminution qu’a subie, par suite de l’écrémage, 
le volume 1 du lait primitif, on voit qu'après l’écrémage le volume 1 con- 
tient en beurre, sucre, cendres et caséine, les poids respectifs 


A ante KEU SN PR FC) 


NT 


et qu’aprés le mouillage, effectué ultérieurement, il contient, de ces diverses 
substances, les poids respectifs 


(2) | pH ES) EU). 
() s'—s(1—4), 
“ c'=c(i—y), 


(5) Are) 
l'addition membre à membre des relations (3),(4)et(5)donne d’ailleurs, 
en tenant compte de (1), 


(6) E —b'—(E—b)(1—u). 
» De(3),(4)et (6) on tire 
s! c! E! — Bb! 
(D) AN us due EN AU ET 


et les trois valeurs ainsi obtenues doivent être, comme vérification, toutes 
égales entre elles. 


(*) On admet que, au moment de l’écrémage, le sucre, la matière des cendres et la 
caséine sont uniformément répartis dans le liquide. 


C, R., 1go1, 1° Semestre. (T. CXXXII, N° 16.) 125 
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» La valéur de x étant connue, on tire de (2) 
T— € b! 
(8) Foot el 


» Le second membre de (8), que nous désignerons par À, ne peut en 


b 
Ba) dont 
le premier facteur est au plus égal à r, et le second exactement égal à 1. 
Cela étant, si À est égal à 1, on a b,— b, et il n’y a pas écrémage. Si, 
au contraire, À est plus pelit que r, on a b, << b, et il y a écrémage. Pour en 
mesurer la proportion, nous observerons tout d’abord que le nombre y 
est supérieur au nombre be : car, le volume # de crème contenant un 
poids be de beurre, et la densité du beurre étant plus petite que 1, le 
volume occupé par ce poids de beurre est supérieur à be, et à plus forte 
raison le volume + de crème. En posant donc p — bex, où « désigne un 
nombre (inconnu) plus grand que 1, on tire de l’équation (8) 


ri è . 0 
aucun cas surpasser l’unité : car il est égal au produit A re 


T— A 


(9) Were 
d’où, à cause de &« > 1, 
; 1—h 
(10) DE ar 
ou 

\ b(1—p)— 0! 
(11) e > br = bn 


On a ainsi une kmute inférieure de e (*). 

» Si l’on ne tient aucun compte de la diminution de volume due à 
l'écrémage, ce qui revient à faire « — o dans la formule (9), la valeur e se 
trouve modifiée, et il vient 


b! 
‘ M 0: 


-mais on obtient, de cette manière, une limite inférieure moins approchée 
que par la formule (10) ou (11), provenant de l'hypothèse numérique « = 1. 

» Les auteurs qui traitent des falsifications du lait n’indiquent pas, en 
général, d’une façon très nette les formules dont ils se servent pour le 
calcul du mouillage et de l’écrémage; nous nous croyons fondés toutefois, 


(1) Les formules à employer dans la pratique sont donc (7) et (11). 
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après un examen attentif de leur méthode, à leur adresser les critiques sui- 
vantes : en premier lieu, ils négligent entièrement la diminution de volume 
due à l’écrémage; en second lieu et surtout, après avoir, comme il con- 
vient, dosé le mouillage par la comparaison des extraits dégraisses 


E'— b'\ . ; . ne fa 
(s — Er) ils font intervenir, dans le calcul ultérieur de l’écré- 
mage [formule (12)], une deuxième valeur du mouillage, fournie par la 


JS 
comparaison des extraits non dégraisses (: u— AE et qui n’est exacte 


E 
que dans le cas où il n’y a pas écrémage (‘). » 


ZOOLOGIE. — La segmentation dans le genre Trochus. Note de M. A. RoBerr, 
présentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


« J'ai étudié au laboratoire de Roscoff les premiers phénomènes du dé- 
veloppement des Troques chez Trochus magus L. et Tr. conuloides Lam. 
La segmentation est tout à fait semblable chez ces deux types, malgré la 
différence de taille considérable que présentent leurs œufs : 105 à 125 Wu 
de diamètre pour Tr. magus, 260 à 300 y pour Tr. conuloides. 


» La première division, chez 77. magus, a lieu environ un quart d’heure après la 
ponte; le sillon en est oblique par rapport à l’axe longitudinal futur de l'animal : il va 
de droite à gauche et d'avant en arrière. Il se produit alors, par division /æotropique 
(pour employer la terminologie de M. Conklin), quatre blastomères égaux dont l’un 
est antérieur par rapport à l’axe du futur animal, un autre postérieur et deux laté- 
raux, ceux-ci situés à un niveau légèrement plus élevé du côté du pôle animal. Le 
blastomère antérieur et le postérieur se touchent, donnant ainsi naissance à deux 
sillons polaires ; il n’y a donc jamais que trois blastomères se touchant; leurs plans de 
contact forment entre eux des angles de 120°. Le premier quartette d'ectomères 
apparaît, par division dexiotropique, environ deux heures après la ponte; le sillon 
polaire supérieur, situé entre les ectomères, est alors à 60° environ de l’axe longitu- 
dinal, de droite à gauche et d’avant en arrière. 


! 


(1) La formule 1 — pu — à s'obtient en faisant, dans la relation (2), 


ajoutant membre à membre les relations (2), (3), (4) et (5) : elle n’est donc exacte 
que dans le cas où l’on a b, — b, c’est-à-dire où il n'y a pas écrémage. Elle est d’ail- 
leurs, même dans ce cas, dépourvue d'utilité pratique : effectivement, elle ne pourrait 
en avoir que si l’on parvenait à établir, préalablement au calcul du mouillage, qu’il 
n’y a pas eu écrémage; or, le calcul de e nécessite justement, comme on l’a vu, le 
calcul préalable de y. 
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» À partir de ce moment, ce sillon polaire supérieur subit une série d’oscillations 
alternativement à droite et à gauche de la ligne médiane; il change de direction 
chaque fois qu’il y a division des cellules les plus voisines du pôle animal. C’est ainsi que 
son extrémité antérieure étant à droite de l’axe au stade à huit cellules, elle passe à 
gauche au stade seize; ensuite elle reprend sa première situation au stade trente-deux, 
repasse du côté gauche au stade soixante-trois; enfin, elle subit encore une der- 
nière oscillation qui la ramène à sa situation primitive au stade quatre-vingt-un. À 
partir de ce moment, la régularité du phénomène est troublée par une légère invagi- 
nation, identique à celle qui existe chez la Néritine et qui se produit au pôle animal. 

» Je n’insiste pas sur le détail de cette segmentation que j'ai suivie complètement 
jusqu’à quatre-vingt-neuf cellules; il me semble intéressant toutefois de signaler la 
régularité de l'embryon au stade à seize cellules; les blastomères sont disposés sur 
trois plans; l’inférieur est constitué par les quatre maciomères égaux dont l’antérieur 
et le postérieur se touchent suivant un plan vertical transversal à l’axe longitudinal 
futur : c’est ce plan qui se traduit au dehors par le sillon polaire inférieur. La couche 
moyenne de cellules est occupée par les quatre premières cellules égales du deuxième 
quartette, qui alternent avec les premières; l’antérieure gauche et la postérieure 
droite se touchent suivant un plan vertical faisant avec le sillon polaire inférieur un 
angle très voisin de 60°. Enfin, les huit premières cellules du premier quartette oc- 
cupent le plan supérieur; des quatre cellules les plus rapprochées du pôle, l’anté- 
rieure droite et la postérieure gauche sont en contact suivant un plan vertical qui fait 
encore, avec le plan analogue situé entre les cellules du deuxième quartette, un angle 
voisin de 60°. 

» Au stade à vingt cellules, l’un des macromères médians, celui qui deviendra 
postérieur, envoie dans l’axe de l'embryon une sorte de prolongement qui écarte les 
cellules du deuxième quartette et qui permet désormais de distinguer ce macromère 
de ses congénères. 

» Il ne se forme, comme chez la plupart des Mollusques, sinon chez tous, que trois 
générations d’ectomères. Le quatrième quartette présente, par rapport à Crepidula, 
par exemple, une inversion dans la dimension relative des macromères et de leurs 
cellules filles, celles-ci étant de beaucoup les plus volumineuses. Comme chez Cr'epi- 
dula, c'est la cellule 4d qui, après s'être divisée en deux moitiés latérales par rapport 
à l’axe futur, produit les cellules mésodermiques. 


» La segmentation est donc très semblable à celle de Crepidula. Elle est 
cependant un peu plus régulière en ce sens que la loi d’alternance y est 
plus régulièrement observée. La première infraction à cette loi s’observe 
dans la division de la série 2a°! — 24d?!, dont le sens est renversé, comme, 
du reste, chez Crepidula. Ce n'est pourtant pas la loi d’alternance qui se 
dégage avec le plus de netteté de cette segmentation, mais plutôt celle dé- 
couverte par M. Sachs chez les végétaux, et qu’on pourrait énoncer ainsi : 
Deux fuseaux successifs sont toujours dans des plans perpendiculaires, 
c'est-à-dire que lorsqu'un noyau a produit par mitose deux noyaux filles, 
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lors de la première division de ceux-ci, leurs fuseaux seront dans deux plans 
perpendiculaires au fuseau de la première mitose. Dans tout le cours de la 
segmentation jusqu'à quatre-vingt-neuf cellules, je n’ai pas trouvé une 
seule exception nette à cette loi. 

» Ces phénomènes me paraissent mettre nettement en évidence les deux 
ordres de facteurs qui interviennent dans la segmentation. En effet, si la 
généralité de certains faits comme la formation de trois générations d’ecto- 
mères, la production du mésoderme aux dépens: de cellules homologues 
nées d’un même nombre de divisions, peuvent difficilement s'expliquer 
autrement que par des influences internes héréditaires ; au contraire, la ré- 
gularité de certaines figures de la segmentation, la constance relative de 
certains angles me semblent démontrer l'importance très grande de facteurs 
physiques, extrinsèques, trop négligés par M. Conklin. Les lois de la ca- 
pillarité interviennent certainement pour une large part dans ces phéno- 
mênes, car je suis parvenu à imiter, avec une similitude parfaite, les stades 
à quatre, huit et douze cellules, par exemple, au moyen de bulles de savon 
de dimensions appropriées. » 


ZOOLOGIE. — Action des solutions isotoniques de chlorures et de sucre sur les 
œufs de Rana fusca. Note de M*° Roxpeau-Luzeau, présentée par 
M. Alfred Giard. 


« Le 22 mars, j'obtins des sillons sur des œufs non fécondés de Rana 
fusca, après les avoir plongés pendant deux heures dans des solutions 
équiosmotiques de Na CI à + et de sucre à +. 

» Les deux solutions donnèrent des résultats comparables : l'apparence 
de segmentation était la même dans les deux cas. Le stade 4 était visible 
sur quelques œufs, mais toujours incomplet; le cas le plus général était 
représenté par une segmentation très irrégulière d’une des moitiés de 
l'œuf; aucun des sillons n’atteignait le pôle blanc et souvent de petites 
sphérules se détachaient à la surface. 

» Je fixai quelques œufs; bientôt je vis les sillons disparaître peu à peu 
sur ceux qui restaient et la segmentation ne se continua pas. Je colorai sur 
coupes par l’alun de fer ammoniacal et l’hématoxyline, et je constatai que 
les cloisons devant passer par l’un des diamètres de l’œuf n’atteignaient 
jamais le quart de ce diamètre; celles qui étaient complètes ne limitaient 
que de petites cellules. 
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» En résumé, rien de comparable au développement normal. Y a-t-il là 
un phénomène purement physique, dû à des différences de pression, ou 
physico-chimique ? 

» M. Bataillon semble croire que la pression osmotique seule agit dans 
tous les cas lorsqu’on traite des œufs fécondés ou non par des solutions 
équiosmotiques de sels ou de sucre. A l'appui de sa thèse, il cite dans son 
Mémoire sur la pression osmotique l’action de cinq groupes de solutions 
isotoniques de NaCl, CaC/? et de sucre sur l’œuf de lamproie fécondé. 

» Voici ses conclusions : 


» Les expériences dans lesquelles j’ai constaté un retard ou une suspension provi- 
soire de développement sont des plus significatives au point de vue de l’anhydrobiose. 

» D'autre part, les résultats obtenus paraissent indépendants de la composition 
chimique des liquides employés : le point critique où la division est entravée, les 
troubles dans la marche de la segmentation, l’allure des ébauches, le stade fixe où 
l’évolution s'arrête pour chaque série, correspondent nettement à des pressions os- 
motiques parallèles pour les divers milieux. 


» En vue de confirmer ces faits, je partageai en trois lots une ponte de 
Rana fusca immédiatement après la fécondation. 


» Un de ces lots devait servir de témoin; je mis les deux autres dans des solutions 
de Na CI à 4 et de sucre à 9. Deux heures après, je divisai les deux lots en expé- 
rience en trois parties chacun : 


a. Sel. b. Sel. c. Sel. 
a. Sucre. b. Sucre. c. Sucre. 


» a fut laissé dans les mêmes solutions; 

» b fut mis dans des solutions diluées de moitié. 

» c fut remis dans l’eau pure. 

» À ce moment, la segmentation n'était pas encore commencée. 

» Le résultat général fut celui-ci : 

» a (sel) ne dépassa pas le stade 4; quelques œufs remis dans l’eau vingt-quatre 
heures environ après l'arrêt du développement présentèrent des plages de cellules 
irrégulières ou des sphérules comparables à celles qui se formaient sur l’œuf non 
fécondé, tandis que les sillons primitifs n'étaient presque plus visibles. 

» a. Sucre. — Alla jusqu’à la fermeture du blastopore avec une forte dépression au 
pôle supérieur. 

» b. Sel. — Donna des embryons dont la plupart présentaient des anomalies, telles 
que la non-fermeture du blastopore avec présence du bouchon vitellin, anencéphalie 
par éclatement dans la région nucale; ils étaient en retard de vingt-quatre heures 
environ. 

» b. Sucre. — Donna des embryons normaux, mais beaucoup moururent à la 
sortie de l’œuf. 

On n’observait aucune différence entre c (sucre ou sel) et les témoins. 
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» En résumé, l’action des solutions salines où sucrées se manifeste avec 
intensité sur l’œuf vierge des batraciens, puisqu'il y a commencement de 
segmentation vraie au fausse, même lorsque le contact est très court. 

» L'œuf fécondé, traité de la même façon, devrait subir soit une accé- 
lération (si la solution agit comme le spermatozoïde), soit un retard, s’il y 
a simplement manifestation de phénomènes physiques, phénomènes dont 
la cause, soit physique, soit physico-chimique, devrait contrarier le déve- 
loppement normal. Au contraire, pour qu'il y ait retentissement sur les 
stades ultérieurs, le contact doit être permanent, ou du moins se continuer 
jusqu’à une certaine période critique. 

» Conclusions. — L’'œuf, avant la fécondation, semble beaucoup plus sen- 
sible aux changements de milieu qu'après la pénétration du spermatozoïde. 
J'ai déjà fait cette remarque dans d’autres expériences. 

» En second lieu, il y a une différence marquée dans le développement 
de l'embryon des batraciens lorsqu'on le soumet à l’action des solutions 
isotoniques salées ou sucrées : 


CaCP à 1,4 pour 100 donne des morulas, 
NaCIL à 1 pour 100 tue l'œuf au stade 4. 


» Le sucre à 10 pour 100 n’a pas d’influence marquée jusqu’à la ferme- 
ture du blastopore. Ce moment marque le début d’une période très critique 
pour l’embryon. Jusque-là, le développement est régulier, et il y a seule- 
ment une dépression au pôle supérieur. La différence est trop sensible 
pour qu'il n’y ait pas une action chimique spéciale pour chacune des solu- 
tions, qui serait plus intense et plus nuisible avec les chlorures qu'avec le 
sucre, et qui probablement s’ajouterait à l’action physique. 

» Il peut se faire que, dans le cas de la parthénoyenèse expérimentale, 
l’action physique seule agisse ; le temps pendant lequel l’œuf est ea contact 
avec les solutions étant trop court pour que l’action chimique apparaisse. » 


PHYSIOLOGIE. — Excutation des nerfs et des muscles par des ondes 
de trés courte durée. Note de M. G. Weiss, présentée par M. Marey. 


« À l’aide d’un interrupteur rapide J'ai pu étudier l’excitation des nerfs 
et des muscles par des courants continus d’une durée très courte. Mon 
appareil me permit en effet de fermer un courant avec une grande préci- 
sion pendant un temps inférieur à o”,0001 ou de faire succéder deux ondes. 
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La durée des ondes et leur intervalle est variable à la volonté de l’expéri- 
mentateur et réglable avec la plus grande facilité. 

» Grâce à cet instrument qui fonctionne avec une régularité parfaite, j'ai 
pu établir les règles suivantes : 

» 1° Quand on excite un nerf par un courant continu, la quantité 
d'énergie mise en jeu pour provoquer l'excitation passe par un minimum 
pour une durée déterminée du passage du courant. 

» 2° Cette durée, la plus favorable, croît avec la distance des électrodes 
sur le nerf. Elle est d'environ 0”,00046 pour une distance des électrodes de 
2" et s'élève à 0”,0012 pour une distance de 16". 

» 3° La même règle s’applique pour les courants ascendants ou descen- 
dants. 

» 4° Pour le muscle, j'ai trouvé comme période la plus favorable 
0”,0012. 

» 5° Il y avait lieu de se demander si l'excitation se produisait au 
moment de la fermeture et de la rupture du courant, comme le pensait du 
Bois-Raymond, ou si elle avait lieu pendant toute la durée du passage du 
courant. 

» Dans le premier cas, en remplaçant une onde par deux ondes ayant, 


en y comprenant leur intervalle, la même longueur que l’onde primitive, 


ce qui revient à pratiquer une lacune dans la première onde, on doit avoir 
une excitation plus favorable, c’est-à-dire que l’on doit pouvoir baisser le 
voltage tout en restant au seuil de l’excitation. 

» Dans le second cas, toute lacune doit au contraire nécessiter un vol- 
tage plus élevé. 

» Or, l'expérience a montré que c’était ce second cas qui se trouvait 
réalisé. Toute lacune nécessite une hausse du voltage d’autant plus grande 
que la lacune est plus longue. 

» 6° Deux ondes successives sont toujours moins efficaces qu’une seule 
onde égale en durée à la somme des durées de ces deux ondes. Ce qui 
revient à dire que, pour une même quantité d'électricité dépensée, l’exci- 
tation est moindre s’il y a une interruption dans le passage. Il en résulte 
que plus on subdivise les ondes, moins elles sont efficaces, c’est-à-dire que 
plus on subdivise les ondes plus le seuil de l'excitation est élevé et plus on 
peut forcer le voltage sans avoir de réponse. 

» Toutes ces expériences ont été faites sur la grenouille. » 
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PHYSIOLOGIE. — Acuon de l'alcool sur la sécrétion gastrique. Note de 
MM. Azserr Frouis et M. Mounier, présentée par M. Duclaux. 


« On sait que l’alcool introduit dans l’estomac augmente la sécrétion 
gastrique au début. Les physiologistes admettent que cette hypersécrétion 
est due à une action direcle qui se manifeste par une excitation particu- 
lière sur les terminaisons nerveuses, età une modification de la circulation 
locale qui se termine par une vaso-constriction suivie d’une vaso-dilatation 
des capillaires. Cette interprétation semble vérifiée par la sensation de 
chaleur ressentie et localisée dans l'estomac après l’absorption d’une 


boisson alcoolique; elle est cependant trop exclusive et trop absolue. 


» Nous avons expérimenté sur des chiens à estomac séquestré (‘)en 


leur faisant ingérer, au moyen de sucre comme excipient, 20% d’alcool 


à 30°; nous avons toujours obtenu une hypersécrétion de suc gastrique 
acide et très actif. 


» Dans ce cas, on ne peut pas invoquer l’action de ce liquide sur les 
terminaisons nerveuses ni sur la circulation de la muqueuse stomacale, 
puisque l’alcool ingéré passe directement dans l’intestin; on peut simple- 
ment nous objecter que cette substance a pu agir sur les voies gustatives 
et provoquer une sécrétion psychique considérable. 

» Cette objection tombe d'elle-même si l’on introduit de plus grandes 
quantités d’alcool par la voie rectale, et du même coup l'expérience de- 
vient plus intéressante. 


» Expérience. — Nous avons expérimenté sur deux chiens à estomac séquestré que 
nous désignerons par À et B. La moyenne journalière de la sécrétion du chien A était 
de 312*% avant l'expérience. Celle du chien B était de 28o®. 

» Ces animaux reçoivent le 20 mars, à 11° du matin, par voie rectale, 200€ d'alcool 
à 20°. Vingt minutes après l'introduction du liquide alcoolique, l'ivresse est complète, 
les sujets sont incapables d’aucun mouvement et ne tardent pas à s'endormir. 

» À 3h de l'après-midi, on retire, pour le chien A, 135* de suc gastrique ayant une 
acidité de 38',06 d’acide chlorhydrique libre par litre; pour le chien B, 22 ayant une 
acidité de 25 44 d’acide chlorhydrique libre par litre. 

» Les animaux restent dans un état de somnolence jusqu’à 7" du soir; à ce moment 
on leur présente à boire et l’on recueille leur urine. 

» Nous avons recherché et caractérisé la présence de l'alcool dans le suc gastrique 


(*) A. Froun, Journ. de Physiol, et de Path. gén., p. 447; 3 mai 18094. 
C. R., 1901, 1°" Semestre. (T. CXXXII, N° 16.) 129 
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et dans l'urine recueillis soit par la réaction de l’iodoforme, soit par la réaction de 
Vitali. 

» Le lendemain, à 11", toute trace d'ivresse a disparu, et l’on recueille, pour le 
chien A, 420% de suc gastrique ayant une acidité de 4s,04 d’acide chlorhydrique libre 
par litre. Ce qui porte la sécrétion totale de vingt-quatre heures à 555*, Dans le 
même temps, le chien B a fourni 4oot de liquide ayant une acidité de 5", 25 en acide 
chlorhydrique libre, ce qui porte sa sécrétion à 422% par vingt-quatre heures. 


» On voit donc que, sous l'influence de l'alcool, quel que soit le mode 
ou le lieu de l'absorption, la sécrétion stomacale est augmentée en quan- 
tité et en qualité, car les animaux sont restés, pour ainsi dire, à jeun pen- 
dant vingt-quatre heures. 

» L'un de nous a montré que, dans l’état de jeüne, la sécrétion stoma- 
cale était continue, mais qu’elle était caractérisée par la réaction neutre du 
suc gastrique (‘). 

» L’hypersécrétion du suc gastrique sous l'influence de l’alcool n’est 
pas due à une action directe et locale de cet agent sur la muqueuse; nous 
éliminons l’action qu’il peut produire sur les terminaisons nerveuses des 
voies gustatives, en le faisant absorber par le rectum, mais on peut nous 
faire une objection qui aurait sa valeur, puisque nous avons caractérisé ce 
produit dans le suc gastrique, et nous dire qu’il agit encore directement, 
grâce à sa diffusion. 

» Le Tableau suivant renferme les indications sur la sécrétion et l’aci- 
dité du suc gastrique de chaque animal. 


Chien A. Chien B. 
oo — 
Quantité. Acidité. Quantité. Acidité. 
é à À cc gr cc gr 
20 mars, 11h du matin, introduction 
de 200 alcool à 20°. À 3h on retire... 139 3,06 22 2,44 
2Nmars, à te du matins 0-0 420 4,04 4oo 5,25 
Séerélion totale des 24 heures.......... 555 422 
22 mars, sécrétion des 24 heures....... 1100 4,38 1330 4,70 
23 » » DR RO SU 1055 4,23 1350 4,59 
24 » » D IEME de SRE 430 3,72 570 4,48 
DOS ) DANS PE 970 2,19 885 ,OL 
Moyenne par 24 heures du 20 au 25.... 888 3,603 1043 4,445 
Moyennenormale: 5er ee 312 2,87 280 3,07 


(*) A. Froun, Comptes rendus de la Société de Biologie, p. 498; 10 juin 1899. 
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» En examinant le Tableau précédent, nous voyons que la sécrétion 
augmente el reste à un taux élevé jusqu’au 25 mars. La quantité moyenne 
du 20 au 25 mars est de 888% pour le chien À, avec une acidité de 38°,603 
d'acide chlorhydrique par litre, alors que la moyenne normale de cet 
animal avant l’expérience n’était que de 312% avec une acidité de 28,87. 

» Le chien B sécrèle une moyenne de 1043 de suc gastrique avec une 
acidité de 4,445 d'acide chlorhydrique par litre; sa sécrétion normale 
avant l'expérience n’était que de 280°° avec une acidité de 35,07. 

» L'alcool produit donc une hypersécrétion qui se manifeste encore 
alors que ce corps a disparu; il ne peut donc pas être question d’une ex- 
citation directe expliquée par la diffusion, car on ne peut plus caractériser 
sa présence dans le suc gastrique quarante-huit heures après l’ingestion. 
On doit admettre que c’est par une action sur le système nerveux qu'il 
produit ainsi un effet de longue durée. 

» En résumé, nous pouvons conclure de ces expériences : 1° que 
l'alcool produit une hypersécrétion de suc gastrique, mais que celle-ci 
n'est pas simplement due, comme on le supposait, à une action locale, 
puisque, introduit directement dans l'intestin, il produit la même action; 
2° que l’action sur les Lerminaisons nerveuses des voies gustatives n’est pas 
importante, car l’introduction par voie anale produit le même effet ; 3° c’est 
à une action spéciale sur le système nerveux que l’alcool doit son action, 


puisque cette action persiste pendant plusieurs jours et augmente même 
d'intensité. » 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Sur la seconde fermentation ou prise de 
mousse des vins de Champagne. Note de M. E. Mancrau, présentée 
par M. Duclaux. 


« La préparation des vins mousseux naturels consiste essentiellement 
dans la mise en bouteilles du vin de la cuvée, mélange de vins vieux et de 
vins nouveaux, contenant une faible proportion de sucre. Ce poids de 
sucre doit être tel que le gaz carbonique dégagé par fermentation déter- 
mine une pression intérieure de 4 à 5 atmosphères, mesurée à la tempéra- 
ture de o°. 

» Pour acquérir la même pression après la prise de mousse, des vins 
différents ne doivent pas, en général, être également sucrés. 

» Dans l'hypothèse, ordinairement admise jusqu’à ce jour, d’une fer- 
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mentation totale du sucre, ces variations s’expliquaient par une seconde 
hypothèse : l'inégalité des pouvoirs dissolvants des vins pour le gaz carbo- 
nique. 

» Mes recherches conduisent à une explication toute différente. 

» Depuis 1895, j'ai suivi, chaque année, dans le cours de leur prépa- 
ration, les transformations chimiques de plusieurs centaines de cuvées. En 
particulier, le sucre était évalué avant et après la seconde fermentation, 
ainsi que pendant les années suivantes. La pression du vin mousseux était 
déterminée à la température de o°. 

» Dans un certain nombre de ces vins, j'ai étudié la solubilité du gaz 
carbonique en recueillant sur le mercure les gaz contenus dans la bouteille. 
L’absorption par la potasse permettait de tenir compte d’une petite quan- 
lité d'azote. 

» J'ai contrôlé ces mesures en salurant de gaz carbonique pur, à la 
température de o°, sous des pressions croissantes, jusqu’à 6 atmosphères, 
un volume de 200% de vin, préalablement privé des gaz en solution. Le 
gaz carbonique dissous était recueilli et mesuré sur le mercure. 

» Les conclusions de ces recherches sont les suivantes : 

» I. La seconde fermentation des vins de Champagne est généralement 
partielle. 

» Dans les grands vins de Champagne, dont la richesse alcoolique dé- 
passe 1 1 degrés, plusieurs milliers d'analyses effectuées depuis 1895 ac- 
cusent un résidu de sucre dont le poids varie entre 5 et 70 pour 100 du 
sucre contenu dans le vin avant la fermentation en bouteilles. 

» IT. A la température de o° jusqu’à la pression de 6 atmosphères, la 
solubilité du gaz carbonique dans les vins de Champagne et, plus généra- 
lement, dans un grand nombre de vins destinés à la préparation des vins 
mousseux, ne suit pas la loi de Dalton. Les poids de gaz dissous par 1" de 
vin, pour une unité de pression, augmentent rapidement, à mesure que la 


pression s'élève, jusqu’à 6 atmosphères, limite actuelle de mes expé- 


riences. : 

» IIT. Les poids de gaz carbonique nécessaires pour saturer, à la tem- 
pérature de o°, sous une même pression, des volumes égaux de différents 
vins de Champagne, sont voisins. 

» Il résulte de ces observations que la fermentation partielle du sucre 
est la cause principale de la variation des proportions de sucre exigées par 
les différents vins pour acquérir la même pression. Le rôle du pouvoir dis- 
solvant est tout à fait secondaire. 
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» Des vins très différents, d’une richesse alcoolique de 8° à 13°, dans 
lesquels la levure a utilisé le même poids de sucre, possèdent des pressions 
très voisines. 

La préparation des vins mousseux serait une opération incertaine si 


l’on ne pouvait prévoir le poids de sucre inutilisé, ou bien encore préciser 


les conditions à réaliser, si possible, pour que ce résidu soit négligeable. 

» Depuis 1898, je poursuis des expériences en vue de rechercher 
quelles principales causes influent, dans les conditions normales de la 
préparation des vins mousseux, sur le poids du résidu sucré. 

J'ai étudié : 

» 1° L'influence de la levure, par fermentation du même vin, stérilisé, diversement 
ensemencé. Ces expériences ont été répétées sur plusieurs vins, ainsi çque,sur ces 
vins non stérilisés. 

» 2° L'influence de la température par fermentation du même vin à 1o° et à 20°. 

» 3° L'influence de la composition du milieu, par fermentation, dans des condi- 
tions identiques, de vins dont la composition variait seulement par la proportion de 
la substance examinée. 

» Enfin, comme toutes ces influences sont connexes, je me suis proposé, dans une 
quatrième série d'expériences, de rechercher leurs relations. 

» Ces expériences, très nombreuses et très longues, ne seront pas terminées avant 
plusieurs années. 


Dès maintenant, les résultats suivants sont acquis : 

». Influence de la levure. — Xe nombre des cellules de levure existant au 
moment de la mise en bouteilles n’a d'influence que jusqu'à un certain 
maximum très rapidement atteint. Pour des vins ensemencés à cette dose 
maxima, l’origine de la levure possède une influence considérable. Les 
levures d’Ay, de Bouzy, de Cramant, de Verzenay laissent des résidus 
sucrés très inégaux. | 

Une même levure donne des résultats différents suivant le milieu 
dans lequel on l’a préalablement cultivée. 

Influence de la température. — La fermentation est généralement plus 
complète à 20° qu’elle ne l’est à ro°. J'ai constaté cependant le phénomène 
inverse dans certains cas particuliers. 

Influence du milieu. — Le poids du résidu sucré s'élève, évidemment, 


avec la proportion d’alcool. L'influence est très grande à partir de 12° 


d'alcool. 


Dans des vins contenant environ 6€ de glycérine par litre, l'addition 
de 1 à 10f° de glycérine par litre diminue le poids du résidu sucré, 
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» L’acide citrique, jusqu’à 10% par litre de vin, n’a pas d'influence 
sensible. 

» Ilest difficile d'apprécier l’action de l'acide tartrique. L’addition de 
cet acide provoque généralement la précipitation de bitartrate de potasse 
et, dans ce cas, la fermentation devient de moins en moins complète. 

» La nature et la proportion des gaz dissous dans le vin au moment de 
la mise en bouteilles, le gaz carbonique sous pression, la proportion de 
potasse, d'acide phosphorique, de matières azotées, paraissent exercer des 
influences sensibles, qui seront précisées par les expériences actuellement 
en cours. » 


RADIOGRAPHIE. — Appareil de mensuration exacte du squelette et des 
organes donnant une image nette en radiographie. Note de M. G. CoNTRE- 
MOULINS, présentée par M. Guyon. 


« L'appareil de mensuration radiographique dont il s’agit procède du 
même principe que l'appareil de recherche de projectiles dans le crâne 
que j'avais créé en avril 1897 et qui a été présenté à l’Académie de Méde- 
cine le 23 novembre de la même année. 

» Il se compose de deux parties distinctes : 


» La première comprend un dispositif plafonnant qui fixe à volonté dans l’espace 
soit une source de rayons X, soit une aiguille dont Ja pointe prend la place de cette 
source, de telle sorte qu’un simple déplacement transversal de pièces métalliques 
suffit pour avoir soit le foyer du tube en un point de l’espace déterminé, soit la maté- 
rialisation de ce foyer en ce même point de l’espace. 

». Un deuxième dispositif de cette partie de l'appareil permet également de déplacer 
tout l’ensemble; de telle sorte que le même tube de Crookes peut être excité succes- 
sivement en deux positions voisines l'une de l’autre afin d'effectuer ainsi deux images 
radiographiques d’un même sujet sous deux angles d'incidence différents (appareil de 
stéréoscopie simple). 

» La matérialisation dans l’espace, par les aiguilles, des foyers d'émission des 
rayons X, dans les deux positions successives occupées par le tube, permet de repré- 
senter d’une façon tangible, au moyen de fils tendus, par exemple, le trajet des 
rayons X et la projection conique des pièces osseuses ou des organes sur le plan de la 
plaque sensible dans les mêmes angles d'incidence. 

» La deuxième partie de l'appareil comprend une table spéciale, fixée au sol sous 
l’ensemble précité. 

» Sur cette table est montée une sorte de tiroir en bois, d’une construction parti- 
culière, dans lequel on introduit, à frottements doux, des châssis radiographiques. Un 
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repérage métallique permet, en outre, de déterminer exactement le point d'incidence 
normal des rayons X à la plaque sensible pour chaque position du foyer du tube. 

» Sur le tiroir, le sujet est couché, pour le cas donné comme exemple, dans une 
position naturelle de décubitus dorsal; les Jambes sont calées en demi-flexion, pour 
assurer plus de stabilité. Les bras, croisés sous la têle, sont également calés à l’aide 
de coussins garnis de sable ou de feutre, et les flancs sont protégés par des lames de 
plomb formant écran opaque aux radiations secondaires. 


» Deux épreuves radiographiques sont prises successivement, les châssis 
étant changés sous le sujet sans que celui-ci puisse se déplacer et le tube 
ayant été changé d’incidence entre les deux opérations. 

» Ensemble, les deux poses n’entrainent que dix minutes d'immobilisa- 
tion quand il s’agit de la région pelvienne, et six minutes, tout au plus, 
pour la région thoracique. 

» En outre et ceci est l’un des points essentiels de cette méthode, il 
n’est point nécessaire de s'inquiéter de l'orientation du malade, ni de 
l'angle d'incidence du tube par rapport à lui, car, quelle que soit cette posi- 
tion, quel que soit cet angle d'incidence, la détermination dans l'espace 
des points cherchés sera toujours aisée et les écarts possibles, dans la 
détermination, ne dépasseront jamais un demi-millimètre. 

» Le schéma de reconstitution que le dispositif montre indique nette- 
ment tous les avantages de cette méthode dans les cas de pelvimétrie 
radiographique, par exemple, puisqu'elle supprime l'obligation de prendre 
des points de repère sur le sujet et de lui donner une position spéciale 
quelle que soit la forme, normale ou viciée, des pièces du squelette à déter- 
miner. 

» La mensuration ordinaire d’un bassin faite sur douze points du détroit 
supérieur demande exactement 1"10%, car il faut, après les deux opé- 
ralions radiographiques sur le sujet, qui durent dix minutes, développer 
les clichés et les sécher, puis effectuer le transport des images et le mon- 
tage des fils. 

» L'appareil est construit également en vue de la recherche et la déter- 
mination de l'emplacement exact des corps étrangers contenus dans l'or- 
ganisme et comporte en ce cas l'emploi d'un compas spécial d’opération, 
car c’est alors un complément indispensable comme pour l'appareil de 
recherche de projectiles dans le crane. 

» Enfin l’une des caractéristiques importantes de cette méthode est en- 
core, comme pour la méthode de lever des plans de M. le colonel Laussedat, 
qu'il suffit d’avoir noté la distance du tube à la plaque pour pouvoir plus 
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tard, à n'importe quelle époque, reconstituer dans l’espace la partie de 
l’image radiographique qu’on désire étudier. 

» C’est une ressource si précieuse quand il importe de suivre l’évolution 
d’un sujet, que je crois pouvoir me borner simplement à la signaler. » 


GÉOLOGIE. — Sur l’origine et le mode de formation du minerai 
de fer oolithique de Lorraine. Note de M. Sranisas Meunier. 


« Dans sa séance du 18 février dernier, l’Académie a reçu de M. Georges 
Rolland une Communication dont la conclusion est que les couches de mi- 
nerai de fer de l’arrondissement de Briey se sont constituées au fond de la 
mer toarcienne, les courants ayant distribué, là où on les trouve, les 
oolithes ferrugineuses (Comptes rendus, t. CXXXII, p. 444). 

» Ayant eu l’occasion, à de nombreuses reprises, d’étudier sur le terrain 
de semblables gisements et d'examiner, au laboratoire, les roches que j’y 
avais recueillies, je crois devoir déclarer qu’une semblable manière de 
voir me paraît, de tous points, inacceptable. 


» Les couches qui nous occupent se présentent pour moi comme des produits de 
transformation sur place, sans altération notable de leur structure, de couches anté- 
rieurement calcaires, comme celles qui se rencontrent à tant de niveaux du terrain 
jurassique. Qu'on prenne des fragments de calcaire oolithique fossilifère et qu’on 
l’arrose pendant un temps suffisant avec une solution de sulfate de fer, puis qu’on 
examine, au microscope, des lames minces préparées au travers de sa substance, et 
l’on verra Les débuts et les progrès d’une ferruginification qu’il est très intéressant 
de suivre. Celle-ci est identique dans son principe à la silicification à laquelle se rat- 
tachent par exemple les gisements de meulières des terrains tertiaires parisiens, où 
l’on retrouve, avec une composition nouvelle, tous les détails de structure (y compris 
les fossiles) de couches antérieurement tout autres et qui pouvaient être calcaires. 

» Quant à la forme oolithique des masses considérées, elle n’a certainement rien de 
commun avec celle du dépôt initial et il suffit d'étudier de près les oolithes des cal- 
caires jurassiques pour en être convaincu. Elles aussi .contiennent fréquemment des 
débris de fossiles et elles affectent tous les caractères de produits lentement concré- 
tionnés. 

» Il faut reconnaître cependant que cette manière de voir rencontre à première vue 
des objections qui paraissent graves. La principale est d'ordre chimique et concerne 
la composition des oolithes de limonite. Quand on les laisse digérer dans l’acide chlor- 
hydrique moyennement concentré à la température ordinaire, on les voit, au bout de 
quelques jours, se décolorer presque complètement sans perdre leur forme pendant 
que le liquide dissout tout le fer. Il reste des globules gris d'apparence argileuse dont 
on ne voit pas les correspondants dans les calcaires oolithiques regardés tout à l'heure 
comme milieu générateur des oolithes ocreuses. 
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» Mais un examen plus approfondi de la question lève cette difficulté d’une façon 
complète et qui m’a vivement intéressé. On reconnaît en effet que la matière grise 
argiloïde qui vient d’être mentionnée n’est pas de l'argile, malgré son apparence, et 
consiste, à part son mélange avec du sable, en hydrate d’alumine à peu près pur; c’est 
une variété de bauxite et sa rencontre en pareil gisement est tout à fait digne d’atten- 
Lion, étant donné que cette substance manifeste avec la limonite des traits multiples 
d'affinité au point de vue géologique. On sait en effet, par exemple, que le calcaire est 
tout aussi apte à précipiter l’alumine que le fer de ses dissolutions salines., De sorte 


- que, si un fragment de calcaire est plongé dans une dissolution de sulfate d’alumine, il 


se fait un précipité d’alumine, il se dissout du sulfate de chaux et il se dégage de 
l'acide carbonique. 


» Tout cela posé, voici comment il paraît légitime de reconstituer l'his- 
toire des couches à oolithes ferrugineuses : Tout d’abord, la mer toar- 
cienne a déposé des assises de limon calcaire plus ou moins argileux et 
sableux, parfois presque pur, dans lequel étaient ensevelis les coquilles et 
les autres vestiges des animaux marins habitant le bassin aqueux. Dans un 
second temps, et en conséquence des mouvements moléculaires dont la 
masse a été le siège, il est devenu oolithique : le calcaire s’est arrangé 
autour de certains centres, grains de sable ou autres objets, et les matières 
autres que le calcaire, argile, etc., ont été refoulées dans les interstices 
des oolithes. Enfin, dans un troisième temps, la formation a été baignée, 
sans doute très lentement, par des eaux contenant des sels solubles de fer 
et d’alumine et qui pouvaient n’en renfermer que des traces. Les molé- 
cules de calcaire ont été comme des pièges arrêtant au passage ces matières 
métalliques et il y a eu une épigénie progressive de tout le terrain qui, 
tout en conservant les traits principaux de sa structure et jusqu’à ses fos- 
siles, s’est ferruginisé et aluminisé; il est passé à l’état de minerai de fer 
oolithique, par rubéfaction de sidérose d’abord produite. 

» Les confirmations de cette hypothèse pourraient être réunies en grand 
nombre. Citons spécialement celle qui résulte de l’analyse chimique des 
limonites de Lorraine et des contrées analogues. 


» On y dose très souvent l’alumine en quantité disproportionnée à la silice dans la 
supposition qu'elles contiendraient de l'argile. Dans la mine de Frouard, j'ai trouvé 
jusqu’à 13 d’alumine pour 8 de silice; soit plus de 60 pour 100 d’alumine, au lieu de 
25 ou de 26 pour 100 que contiennent les argiles. Des analyses publiées de la limonite 
de Chavigny et de Lay-Saint-Christofle donnent 10,00 et 13,20 d’alumine contre 3,70 
et 5,00 de silice et l’on pourrait multiplier indéfiniment ces exemples, Ajoutons 
qu'une bonne partie de la silice dont il s’agit est à l’état de sable quartzeux et par 
conséquent doit encore être diminuée de celle entrant dans la composition d’un sili- 
cate argiloïde. Enfin, il est clair que le calcaire, qui est devenu limonite parépigénie, 
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pouvait être plus ou moins argileux et son argile subsiste après la transformation. 
C'est ce qui explique les différences présentées par les analyses des diverses variétés 
de limonite oolithique. 


» Une autre remarque concerne la dimension et la forme des oolithes 
fe rrugineuses comparées aux oolithes calcaires : 


» Elles sont d'ordinaire plus petites et moins sphériques, étant aplaties dans le sens 
de la stratification. Il est évident que la substitution de la sidérose ou de la limonite, 
dont la densité est 3,8, à la calcite qui pèse 2,7 ne peut se faire sans déterminer, dans 
la masse qui en est le siège, une contraction notable et par suite un tassement dont la 
forme aplatie des oolithes ferrugineuses est comme un reflet. 

» Un poids donné de carbone (6, par exemple) passe de la substance de 5oë° 
de calcite initiale, qui occupait 18,5, dans celle de 58e de sidérose qui occupe seu- 
lement 15,2. Le rapport de ces deux capacités, ou 0,821, représente la contraction 
de chaque unité de volume de la couche, qui est de 4 environ. 


» Comprise ainsi, la genèse des assises de limonite oolithique de Lor- 
raine constitue un paragraphe remarquable de l’histoire des transfor- 
mations successives auxquelles les couches du sol sont en proie d’une 
manière continue. » 


M. J. Derrraca adresse un Mémoire de Géodésie, ayant pour titre : 
« Détermination simultanée de deux stations inconnues. » 


A 4 heures un quart, l’Académie se forme en Comité secret. 


COMITÉ SECRET, 


La Section de Botanique présente la liste suivante de candidats pour 
la place laissée vacante par le décès de M. Adolphe Chatin : 


M. B. Renauzr. 
M. R. Zenrer. 
M. Bureau. 

En seconde ligne, par ordre alphabétique. . . . . . . . { M. Cosranmn. 


M. Manenx. 


En première ligne, ex æquo, et par ordre alphabétique... 


Les titres de ces candidats sont discutés. 


L'élection aura lieu dans la prochaine séance. 


La séance est levée à 6 heures. 
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ERRATA. 


(Séance du 15 avril 1901.) 


Note de M: Edmond Mallet, Sur les racines des équations transcen- 
dantes : 


Page 909, ligne 12, au lieu de X, lisez X.. 

Même page, lignes 15 et 22, au lieu de y, lisez r. 
Page 910, ligne 2, au lieu de 9, lisez q. 

Même page, ligne 17, au lieu de X, lisez p. 


Note de M. G.-A. Hemsalech, Sur les étincelles oscillantes : 


Page 919, légendes de la fig. 2 et page 920, ligne 4, au lieu de heure-er. lisez 
henry. 


